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RESUMEN

La utilizacion de plaguicidas a nivel mundial va en aumento en funcion de la demanda
de alimentos que consumimos a diarios, donde las grandes industrias utilizan agroquimicos
para generar una mayor producciéon. Con base en lo anterior, el presente trabajo de
investigacion tuvo como objetivo principal proponer un método de extraccion y cuantificacion
de Imidacloprid (IMI) en distintas matrices (suelo, miel, polen y abejas). En este sentido, 1) se
realizé una revision sistematica de literatura en dos bases de datos Web of Science (WoS) y
Scopus considerando articulos publicados entre los afios 2009 — 2022 correspondientes a las
técnicas de extraccion de IMI desde las diferentes matrices previamente indicadas para lo cual
se aplicaron criterios de exclusion para descartar los articulos que no cumplian con el idioma,
criterios tematicos como los tipos de matriz y los instrumentos de medicion (HPLC -DAD/UV
o MS-MS); y ii) se elaboré una propuesta didéctica, a partir del curado de datos de los
resultados obtenidos de la revision sistematica de literatura, enfocada en un modulo para la
carrera de Licenciatura en quimica y pedagogia en Quimica (con mencion) aplicable a
estudiantes de 3° y 4° medio en Ciencias para la ciudadania especificamente en la unidad 1:
Bienestar y salud, considerando contenidos como la utilizaciéon de plaguicidas e interaccion
intermoleculares e intramoleculares, como formacion de enlaces, interaccion dipolo, etc.

Esta investigacion propuso un método de extraccidon y cuantificacion simultdnea del IMI
desde distintas matrices mediante la revision sistematica, el uso del método QUEChERS y
cuantificacion HPLC — MS/MS y HPLC — DAD. Ademas, se disefio un modulo de trabajo
interdisciplinar, en el cual se permite el desarrollo de una problematica medioambiental real a

través del aprendizaje basado en problema y la aplicacion de TIC.

PALABRAS CLAVES: Extraccion, cuantificaciéon, impacto medioambiental, revision

sistematica, resolucion de problemas socio-cientificos.



ABSTRACT

The use of pesticides worldwide is increasing based on the demand for food that we
consume daily, where large industries use agrochemicals to generate greater production. Based
on the above, the main objective of this research work was to propose a method of extraction
and quantification of Imidacloprid (IMI) in different matrices (soil, honey, pollen and bees). In
this sense, 1) a systematic review of the literature was carried out in two Web of Science (WoS)
and Scopus databases considering articles published between the years 2009 - 2022
corresponding to IMI extraction techniques from the different matrices previously indicated
for for which exclusion criteria were applied to discard the articles that did not comply with
the language, thematic criteria such as the types of matrix and the measurement instruments
(HPLC -DAD/UV or MS-MS); and ii) a didactic proposal was prepared, based on the data
curation of the results obtained from the systematic literature review, focused on a module for
the Bachelor's degree in Chemistry and Chemistry Pedagogy (with mention) applicable to 3rd
and 4th grade students in Citizenship Sciences specifically in unit 1: Well-being and health,
considering contents such as the use of pesticides and intermolecular and intramolecular

interaction, such as bond formation, dipole interaction, etc.

This research proposed a method for simultaneous extraction and quantification of IMI
from different matrices through systematic review, the use of the QUEChERS method, and
HPLC-MS/MS and HPLC-DAD quantification. In addition, an interdisciplinary work module
was designed, in which the development of a real environmental problem is allowed through

problem-based learning and the application of TIC.

KEYWORDS: Extraction, quantification, environmental impact, systematic review, socio-

scientific problem resolution



INTRODUCCION
Debido al aumento de la poblacion la demanda de alimentos a nivel mundial es cada vez

mayor, siendo el campo agricola una fuente vital para la produccion de los alimentos de
consumo tanto como para los seres humanos, como los animales de las zonas ganaderas
(Jobbagy et al., 2021). Seguin la informacion reportada por la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAO por sus siglas en inglés Food and
Agriculture Organization) el 38% de la tierra mundial esta destinada a la agricultura y la
comercializacion de dichos productos, los cuales se necesitan producir en grandes cantidades
y de manera constante (FAO, 2020). Esto ultimo conlleva a la utilizacidon de agroquimicos, los
cuales, se definen como sustancias o mezcla de sustancias quimicas, de origen sintético o
natural y diversa estructura, actividad bioldgica y grados de toxicidad, utilizadas con el fin de
prevenir, controlar o eliminar la presencia de seres vivos, y/o nutrir el suelo que permitan
mejorar el rendimiento de la explotacion agricola (Muzlera & Salomoén). Segun su funcion se
clasifican en: (Ecuador, 1963) fungicidas, fito reguladores, herbicidas, acaricidas e
insecticidas.

Estos productos son muy utilizados a nivel mundial y conllevan un impacto medio
ambiental, tanto para las especies objetivas y no objetivas y/o hacia el entorno cercano, ya sean
suelos, napas subterraneas o lugares de masas de agua que se encuentren cercano al territorio
como son las lagunas o rios aledafos, siendo estos entornos y especies que se encuentran en el
ecosistema expuestas a estos agroquimicos los cuales nos permiten conocer el impacto medio
ambiental, es por ello, que nos centraremos en los insecticidas y especificamente en los suelos.

Segtin La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA por sus siglas en inglés United States
Environmental Protection Agency) los insecticidas son agroquimicos que se utilizan para el
control de insectos, ya sea, matandolos o impidiendo que se involucren en la destruccion y/o
contaminacion de cultivos, los cuales se clasifican en funcion de su estructura y su modo de
accion. (EPA).

En cuanto a su estructura, se encuentran: organo clorados/fosforados/sulfurados/estafios,
piridazinonas/quinazolinas, sinergistas/activadores, antibidticos /fumingantes, benzoilureno y
neonicotinoides. Este ultimo es una clasificacion de los insecticidas derivado de la nicotina,
por lo tanto, se consideran plaguicidas neuroactivos (Chen et al., 2021). Dentro de las
caracteristicas que podemos evidenciar de ellos, es que son de naturaleza sistematica y que en
general son altamente solubles en agua. Al ser sistematicos pueden ser absorbidos por las

plantas y transportados a través de los tejidos vegetales (Bonmatin et al., 2015).



Al ser un neutroactivo, los neonicotinoides pueden actuar sobre el receptor nicotinico de
acetilcolina (nAChr), uniéndose permanente a las células nerviosas, bloqueando la
neurotransmision y provocando una sobre estimulacion nerviosa (Olivares-Castro et al., 2021).
Si nos centramos netamente en la aplicacion de estos insecticidas, puede ser recubriendo las
semillas para prevenir plagas en los almacenamientos o directamente sobre los suelos para
controlar a los insectos chupadores de plantas, como lo son los pulgones u oniscideos
(cochinillas de humedad) (Jeschke et al., 2011), pero a su vez recientes investigaciones
cientificas mencionan altas evidencias de los residuos ambientales que provocan la utilizacion
de estos neuroactivos.

La clasificacioén de los neonicotinoides tiene relaciéon en funcion a su estructura, en la cual
pueden ser aciclicos como el Nitenpitam, Acetamiprid, Clotianidina, Dinotefuran o los
heterociclicos como Nitiazina, Tiacloprid, Tiametoxam e Imidacloprid (IMI). (Estrada
Atehortta et al., 2016). Los mas utilizados a nivel mundial corresponden al Tiametoxam,
seguido del IMI (Shrawan Kumar et al., 2021) en donde IMI es un insecticida de amplio
espectro, con buena actividad sistémica y de contacto, el cual se utiliza en muchos cultivos
alimentarios, césped y plantas ornamentales para el control de termitas y pulgas (Sheets, 2010).

En la tabla 1 se muestran las caracteristicas mas relevantes del IMI y en la figura 1

podemos encontrar su estructura molecular.

Figura 1.
Estructura quimica del insecticida Imidacloprid (IMI)
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del insecticida imidacloprid (IMI) y su respectiva estructura.

Nombre pesticida Formula Masa molar Uso y APPR? pK,° K,,* S0 S,° DTs,"
[CAS RN] (g'mol!) (gL (gL (dias)
Imidacloprid 1-(6-  CoHioCINsO2 255,66 Insecticida sistémico, con Sin 0,57 a 67 en 0,61 a 191 (en
cloro-3piridilmetil)- accion de contacto e disociacion pH 7.0 DCM* 20°C  condiciones
Nnitroimidazolidin- ingestion,  recomendado aérobicas)
2-ilidenamina para el control de 0.69 en
pulgones, chanchitos CeHsCH5*
[138261-41-3] blancos, conchuelas y otras 0.1 en
plagas en frutales, vides, C.6H14
hortalizas y cereales.
2.3 en
APPR terrestre 8 — 35 g h C;H30O*
L1y para uso aéreo 30- 40
g ha!

“APPR= tasa de aplicacion; ®pKa=constante de disociacion; °K,,, =coeficiente de particién octanol/agua; ¢ Sgo= Solubilidad en solventes organicos; ©S,,= Solubilidad en agua; ‘DTs,= Tiempo de vida media en el suelo
* Todas las solubilidades fueron medidas a 20°C; DCM: Diclorometano; CeHsCHs: Tolueno ; CsHia:n- hexano; C3HsO: 2-propanol

Nota. La informacion presente en esta tabla fue adaptada de (Lewis et al., 2016)

Fuente: Elaboracion propia
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Estudios de ecosistemas afectados

Considerando un agroecosistema, que se compone de plantas/cultivos, suelo y agua como
componentes principales, surge una interaccion dindmica, generando que este sea activo y
sostenible. Sin embargo, esta sustentabilidad puede verse afectada por las denominadas plagas,
las cuales son atacadas con plaguicidas lo cual podria tener efecto en especies no objetivas.
(Stanley & Preetha, 2016), como, por ejemplo, contaminacion de napas subterraneas o especies
que nidifican en suelos como abejas nativas chilenas. Uno de los plaguicidas importantes de
estudiar es el IMI, debido a la escasa regulacion que existe en Chile sobre su utilizacion, ya
que la ley, que se encontraba en vigencia desde el 2002 ("Dispone publicacion de lista de
sustancias peligros para la salud," 2002) fue derogada en junio 2016 , posterior a dicho proceso
se establece una nueva resolucion sobre los limites maximos de residuos de plaguicidas en
alimentos ("Aprueba Norma Técnica N°209 Que Fija Limites Méaximos de Residuos de
Plaguicidas en Alimentos y Deja sin Efecto la Resolucion N°33 Exenta," 2020)

Los efectos de los plaguicidas especificamente en los suelos, se analizan a través de los
procesos de retencion, transporte y degradacion, la predominancia de alguno de estos procesos
depende de las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas y de los suelos. Por ejemplo, en
el caso de los neonicotinoides, este ingresa al suelo a través de una fase liquida, asi se
encontrara disponible para presentar una degradacion, ya sea, quimica, fisica o microbiologica
o de plano ser transportada hacia las napas subterraneas (Xue & Selim, 1995)

Para poder cuantificar y/o evidenciar el comportamiento de los plaguicidas en cada una
de las matrices (lugar donde se sitia la muestra), debemos tener en consideracion la preparacion
de las muestras previo al analisis, seleccionando un método de extraccion del insecticida de
interés acorde a la matriz de trabajo, considerando que el objetivo principal es separar el analito
de la matriz de la muestra, eliminando la interferencias, preconcentrar el analito si es necesario
y realizar una medicioén acorde a la técnica de cuantificacion en funcion de las propiedades
fisicoquimicas de la matriz y del analito en cuestion (Harris, 2001).

En la Figura 2 se sintetiza las etapas de la preparacion de las muestras, considerando los

métodos de extraccion que se detallan en esta investigacion.
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Figura 2
Diagrama de flujo de preparacion muestra
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Métodos de extraccion

Me¢étodo Deep Eutectic Solvents (DES).

El método DES, es una mezcla de disolventes eutécticos profundos, los cuales estan
compuesto por sales y acidos de bajo costo, no toxicos y biodegradables, tienen la
particularidad de presentar puntos de fusion muy bajos (Abbott et al., 2003), por lo tanto, son
altamente ionizables a través de la variacion de la estructura, estos disolventes eutécticos
profundos forman una compleja red de unién de hidrogeno que resultan en una depresion
significativa del punto de congelacién en comparacion con los compuestos principales (Hansen
et al., 2021). La ventaja de la utilizacion de estos disolventes es su consideracion como una
clase emergente se solventes verdes, que corresponden a combinacidon de compuestos, como
acidos organicos, aminas y azlcares (Hobi Bordon Sosa et al., 2022), lo cual se relaciona con
los liquido i6nicos (sales de amonio cuaternario), ya que, comparten las caracteristicas de los
liquidos i6nicos, como la falta de inflamabilidad (Smith et al., 2014) a diferencia de los
solventes comunes, como los organicos volatiles, poseen ademas baja presion de vapor y

toxicidad (Garcia et al., 2015).
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Método Soxhlet

Este método se utiliza mayormente cuando los compuestos orgénicos estian retenidos
fuertemente en la matriz y no pueden ser extraidos con una sencilla agitacion, sino que ademas
es necesario calentar la mezcla continuamente, pero sin riesgo de evaporacion del analito o del
disolvente utilizado. La eficiencia de este tipo de extraccion se relaciona principalmente con
tres factores: solubilidad, transferencia de masa y efecto de la matriz (Kou & Mitra, 2003). Una
de las desventajas principales de este método de extraccion es el tiempo de extraccion el cual

fluctia entre 24 h y 48 h (Zygler et al., 2012).

M¢étodo QUEChERS
El método Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe (QuEChERS) (Lehotay &

Collaborators:, 2019), consiste en la obtencion de resultados de alta calidad de manera rapida,
facil y econdmica, la cual ha sido validada para més de 200 plaguicidas (Lehotay et al., 2005).
Dicha técnica esta disefiada para lograr una maxima recuperacion de analitos a partir de la
matriz base, utilizando disolventes miscibles en agua y elevadas concentraciones de sal o
amortiguadores, que se utilizan para la separacion de las fases actuando de igual manera para
ajustar el pH y quitar el agua de la muestra.

Por otro lado este método posee un paso de limpieza de la muestra para evitar las
interferencias durante los andlisis posteriores, la cual se realiza con adsorbentes tales como
PSA, C18 o carbon negro grafitizado, eliminando una gran cantidad de interferentes tales como
azucares, lipidos, acidos organicos, etc., antes del andlisis seleccionado Por lo tanto, este
método permite aumentar el rendimiento de las muestras, ya que se utilizando bajas cantidades
de solvente y poco equipamiento y baja generacion de desechos. (Lehotay et al., 2005)

Las modificaciones referidas a este método son especificamente en la adicion de: (i)
tampon en la etapa inicial, el cual permite una mejor extraccion de analitos acidos y/o basicos,
es utilizada para mantener un pH entre 5 y 5.5 segun lo publicado como método estandar en el
comité europeo de normalizacion (Normalizacion, 2019) y (ii) sales de citrato trisdédico
dihidratado y dihidrogenocitrato disocido sesquihidratado, para mantener el pH estable y evitar

posibles degradaciones de analitos (De Mastro et al., 2022).

Me¢étodo Liquid — Liquid Extraction (LLE)

Este clasico método de extraccion LLE se emplea para el aislamiento de herbicidas en
donde la eficiencia de extraccion se modifica mediante el ajuste de pH y fuerza ionica en la
fase acuosa empleando un embudo de separacion disponible para algunos extractores continuos

o destiladores de vapor (Vasilescu & Medvedovici, 2005).
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El principal inconveniente de este método es el elevado consumo de disolventes organicos,
los cuales pueden ser toxicos para el medio ambiente o para el manipulador de dichos reactivos,
a partir de esta técnica y considerando los principios de la quimica verde se realiza en
microescala, utilizando volimenes mas pequefios de disolventes orgdnicos como en el método
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME), el cual corresponde a una variacion del

LLE.

Me¢étodo Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME)

Este método es un técnica sencilla y rapida basada en el uso de un agente extractante
adecuado (Rezaee et al., 2010) considerando pocos microlitros de un disolvente organico y un
solvente dispersante con alta miscibilidad, tanto como extractante como en la fase acuosa. Esta
mezcla se inyecta rapidamente en la muestra para producir una gran turbulencia, la cual genera
una formacion de pequenas gotas que se dispersan por toda la muestra acuosa alcanzando
rapidamente el equilibrio, en consecuencia, un menor tiempo de extraccion, siendo esto la
principal ventaja de dicho método. Posteriormente a este proceso se centrifuga la solucion
turbia y queda la fase sedimentada en el fondo del tubo. Este método presenta una simplicidad
en la operacion, rapidez, bajo costo, alta recuperacion, alto factor de enriquecimiento y
beneficios para el medio ambiente debido a la baja cantidad de disolventes que se utilizan.

(Rezaee et al., 2006)

Me¢étodo Solid phase extraction (SPE)

Este método tiene como objetivo la separacion de ciertos componentes de la muestra
mediante la distribucion de dos fases: una estacionaria y otra movil, siendo la primera
principalmente s6lida con caracteristicas gomosas retenidas sobre un soporte, mientras que la
fase movil es liquida (Quattrocchi et al., 1992). La mayoria de las aplicaciones emplean
cartuchos que son pequefias columnas de materiales similares a los usados como fase
estacionaria en HPLC, pero la principal diferencia es el tamano de particula. Este método
permite economizar solventes, ya que se realiza la concentracion del analito empleando una
menor cantidad solvente en relacion a procesos tradicionales (Stanley & Preetha, 2016). Este
procedimiento tiene una particular importancia especificamente para la extraccion de
fungicidas y plaguicidas en alimentos y posterior cuantificacién por un detector de masas, ya
que las muestras obtenidas presentan una disminucion significativa de interferencias de

compuestos de la matriz (Young et al., 2001).
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Considerando todo lo mencionado, es que surge la necesidad de encontrar un método de
extraccion y cuantificacion de las distintas matrices que pueden verse afectadas por la
utilizacidén de insecticidas, como lo es el IMI, descrito con anterioridad. En la tabla 2 se
presentan los diferentes métodos de extraccion para los plaguicidas .... los cuales han sido
reportados en distintas muestras y técnicas de cuantificacion.

Tabla 2. Resumen de los tipos de muestra. métodos de extraccion de plaguicidas y técnica de
cuantificacion.
Muestra Método de Técnica de Referencias

extraccion cuantificacion

Suelo DES HPLC - DAD (Rezaee et al., 2006)
Soxhlet (Kou & Mitra, 2003)
DLLME (Zygler et al., 2012)
QuEChErs HPLC — DAD (De Mastro et al., 2022) (Rezaee et al., 2006)
HPLC — MS/MS

Abejas  QuEChErs HPLC —MS/MS  (Tomasini et al., 2012) (Calatayud-Vernich,
Calatayud, Simd, & Picd, 2016) (Niell et al.,

2015)
QuEChErs (Calatayud-Vernich,  Calatayud, Simo,
(modificado) Suarez-Varela, et al., 2016) (Kiljanek et al.,
2016)
Miel LLE HPLC —MS/MS  (Pirard et al., 2007)

DLLME HPLC —MS/MS  (Jovanov et al., 2013) (Jovanov et al., 2014)
HPLC - DAD (Jovanov et al., 2015) (Carbonell-Rozas et
al., 2020)
QuEChErs (Tomasini et al., 2012) (Kumar et al., 2018)
(Pohorecka et al., 2012) (Calatayud-Vernich,
Calatayud, Sim6, & Pico, 2016) (Jovanov et
al.,2014) (Laaniste et al., 2016) (Juan-Borras
et al., 2016) (Niell et al., 2015) (Jovanov et
al., 2015)
SPE HPLC —MS/MS  (Calatayud-Vernich, Calatayud, Sim6, &
HPLC — ESI/MS  Picd, 2016) (Hou et al., 2019)
Polen QuEChErs HPLC —MS/MS  (Chen et al., 2013) (Niell et al., 2015) (Beyer
etal., 2018)
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Contexto educativo

La ensenanza de las ciencias, en particular la quimica, ha sido un desafio para los docentes
debido a diversos factores que pueden generar un desinterés por parte de los estudiantes.
Algunos de estos factores pueden estar relacionados con la transmision de los conocimientos,
los métodos utilizados para impartirlos, la disponibilidad de las instalaciones y la naturaleza
del aprendizaje de los estudiantes. (Johnstone, 1991) Para evitar estos problemas y lograr que
los estudiantes generen un aprendizaje significativo de los conocimientos entregados por los
docentes se propone contextualizar la ciencia a situaciones de la vida cotidiana, para mejorar
el interés de los estudiantes por su aprendizaje (Moraga Toledo et al., 2019)

En este sentido, se ha demostrado que la contextualizacion de la ensenanza de la quimica
en situaciones cotidianas puede mejorar significativamente el aprendizaje de los estudiantes y
su interés por la materia (Castillo et al., 2013). Ademas, la inclusion de actividades practicas y
experimentales y la utilizacion de TIC también pueden mejorar el aprendizaje de la quimica
(Martinez-Argiiello et al., 2018).

Es por ello, que en las nuevas bases curriculares para 3° y 4° promulgadas en 2019, podeos
evidenciar que la propuesta no considera criterios de la ciudadania global(Godoy et al., 2022),
como lo serian los objetivos de desarrollo sostenibles (ODS) dejando a criterio de cada docente
del area la incorporacion de este enfoque a partir de las tematicas planteadas, los cuales en su
gran mayoria trabajan con un aprendizaje basado en problema (ABP) y/o proyecto (AbP), los
cuales son una metodologia pedagogica que busca desarrollar la capacidad de los estudiantes
para resolver problemas complejos y aplicar sus conocimientos en situaciones reales (Thomas,
2000).

Para la elaboracion del moddulo se consideraron los siguientes topicos: tipos de
interacciones intermoleculares e intramoleculares (formacion de enlaces, fuerza i6n- dipolo,
IMI-muestra (suelo, polen, miel y abeja), tipo agente extractante, impacto medio ambiental,
efecto en especies no objetivas y bioindicadores considerando los diferentes tipos de muestras
(matrices) como biondicadores ambientales, los cuales son herramientas efectivas para evaluar

el impacto de las actividades antropogénicas sobre el medio ambiente (Toro-Restrepo, 2011).
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La utilizacion de plaguicidas ha ido en aumento a nivel mundial, a partir de los afos 90
hasta el 2000 hubo un incremento de 2,2 millones a 3 millones, y superando los 4 millones de
toneladas en 2018 (Food & Agriculture Organization of the United, 2020). Los cuales generan
un impacto negativo en los suelos y en las especies de abejas nativas que nidifican en los suelos,
especificamente la utilizacion del plaguicida IMI que presenta altos porcentajes de ventas en
Chile, en el cual, ademés de considerar que la utilizacion de estos es elevada, con ventas
superiores a las 54.500 toneladas, segiin el Servicio Agricola Ganadero (SAG, 2019").

El andlisis de la Contraloria General de la Republica (2021) indica la necesidad de que el
proceso de registro de plaguicidas se incorporen procedimientos de evaluacion de riesgos a la
salud humana y ambiental 2, a partir de este punto surge la necesidad de analizar el impacto
medio ambiental de insecticidas como IMI, ya sea en la nidificacion de las abejas nativas en
suelos o posibles potenciales de contaminacion de la napa subterranea.

Con el objetivo de contribuir a las investigaciones de los efectos de la utilizacion de
plaguicidas en las zonas de alta produccion fruticola y horticola surge la siguiente pregunta de
investigacion ;Cudal es el método mas efectivo para la extraccion y cuantificacion del IMI de
forma simultanea, a partir de una revision sistemdtica y como estos resultados cientificos
pueden ser empleados para el diseiio de un modulo de trabajo interdisciplinar para
estudiantes de 3°y 4° medio en el programa de Ciencias para la ciudadania y estudiantes de
pregrado del curso de Quimica Analitica de la UMCE para contextualizar los contenidos .....

mediante la metodologia de ABP?

!'Servicio Agricola Ganadero (SAG) (2019).Declaracion de Ventas de Plaguicidas de Uso Agricola Afio 2019.
Disponible en:

https://www.sag.gob.cl/sites/default/files/declaracion_de ventas de plaguicidas_ano 2019 0.pdf (Marzo 2022)
2 Efecto de los plaguicidas sobre la salud humana: Exposicion e impactos. (2019, January 4). Recuperado de:
http://www.bcn.cl/asesoriatecnicaparlamentaria/detalle_ documento.html?id=74165
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OBJETIVO GENERAL
Proponer un método de extraccion de IMI desde distintas matrices (suelo, miel, polen y

abejas) mediante una revision sistematica de literatura para disefiar un modulo de trabajo para
profesores en formacion de Quimica que permita contextualizar los contenidos de interacciones

intermoleculares e intramoleculares mediante la metodologia ABP.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar una revision sistematica de literatura de métodos de extraccion de IMI desde
distintos tipos de matrices a través del método PRISMA con base de datos SCOPUS y WOS
entre los afios 2009 -2022 para proponer un método de extraccion de IMI desde los distintos
tipos de matrices.

- Analizar los articulos empiricos seleccionados en la revision sistematica para
identificar los métodos de extraccion y cuantificacion del IMI en distintas matrices (polen,
abejas, miel y suelo), evaluando su repetibilidad y reproducibilidad de lo métodos considerando
parametros de calidad analitica (LOD, LOQ y porcentaje de recuperaciéon) mediante la
utilizacion de tablas para contrastar la informacion para agrupar los datos que cumplan con el
mismo instrumento de extraccion y técnica instrumental.

- Realizar un curado de datos para los articulos empiricos seleccionados que cumplan
con el mismo instrumento de extraccion y técnica instrumental para la elaboracion de un
modulo de trabajo interdisciplinar.

- Diseflar un médulo de trabajo interdisciplinar en el marco del programa de Ciencias
para la ciudadania de 3° y 4° medio para profesores de Quimica en formacion mediante una
probleméatica medioambiental real (PMR) correspondiente al impacto medio ambiental de IMI

en muestras de suelo, polen, miel y abejas.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo de investigacion consta de una etapa cualitativa, la cual se realizd
mediante una revision sistemdtica de literatura siguiendo el método reporting items for
systematic reviews and meta-analyses (PRISMA) (Page et al., 2021) utilizando dos bases de
datos: Web of Science (WoS) y Scopus. Dichas bases son fundamentales para buscar, encontrar
y consultar publicaciones cientificas mas significativas en las diferentes areas del
conocimiento, permitiendo acceder tanto a investigaciones mas antiguas como a las mas
actualizadas sobre un tema de estudio e identificar las areas especificas de investigacion
(Garcia-Perdomo, 2015). Lo anterior se ejecutd realizando distintos criterios de busqueda
considerando distintos términos de inclusion/exclusion para responder la siguiente pregunta de
investigacion: ;Cudl es el método de extraccion de IMI mas efectivo para recuperar este
insecticida desde muestras de suelo, miel, polen y abejas y posterior cuantificacion mediante
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) ?

Con base en lo anterior, se realizé las busquedas sistematica en WoS y Scopus entre los
afios 2009 - 2022 relacionada con los métodos de extraccion y cuantificacion del IMI en
distintas matrices (suelo, miel, polen y abejas) de articulos empiricos que vinculan estos
términos asociados con la matriz** (Tema) y Imidacloprid (Todos los campos) y LC (Todos
los campos) y Extraction (Todos los campos). Los resultados iniciales arrojaron para la matriz
polen en WoS un total de 18 articulos que cumplia con estos criterios y para Scopus 9 articulos,
para la matriz abejas 47 articulos en WoS y 54 en Scopus, para la matriz miel 34 articulos en
WoS y 14 en Scopus y por ultimo para suelo 31 en WOS y 22 en Scopus, estas blisquedas
arrojaron un total de 130 articulos encontrados para WOS (Figura 3 a) y 99 articulos para
Scopus (Figura 3 b).

Siguiendo las pautas de elementos del método PRISMA y para precisar y transparentar
los resultados, los criterios de inclusién/exclusion se presentan en la Figura 3. En el cual
podemos ver que los procesos de reduccion se organizaron en dos rondas. Por un lado, en la
primera ronda se eliminaron los articulos duplicados por el software Endnote y posteriormente
una revision manual, esto permitid excluir 54 articulos, segin los criterios descritos
anteriormente, ademas en la misma ronda se consideraron articulos acordes al idioma, por lo
tanto, se descartaron los articulos por idioma, es decir, todos aquellos que se encontraban en

Chino, esto permitio excluir 18 articulos. Para el comienzo de la segunda ronda se contaba con

* Se realizaron 4 blsquedas el Gnico término que se modificaba era la matriz, en primera instancia fue pollen, en
segunda bee*, tercera honey* y por ultimo suelo.

19



86 articulos cientificos empiricos para WOS y 77 para Scopus, a partir de ellos, se reviso la
introduccion, metodologia y resultados en secciones seglin la matriz y por el instrumento de
medicion. Siguiendo los criterios tematicos, se excluyeron 109 articulos que no incluyeron
alguno de los temas de interés (métodos de extraccion con instrumentos de medicidon que fuera
mediante HPLC-DAD/ UV o MS/MS de las matrices de polen, abejas, miel y suelo) en el
estudio empirico. Después de estas dos rondas de reducciones, el andlisis final consistié en 27
articulos en WOS y en Scopus 21 articulos empiricos escritos en inglés que abordan los
parametros de métodos de extraccion para las matrices de polen, abejas, miel y suelos. Estos
48 articulos empiricos fueron sometidos a un proceso de andlisis cualitativo v enfocado a la
caracterizacion de los métodos de extraccion, considerando los procesos incluidos en la

preparacion de las muestras, condiciones experimentales y cuantificacion.
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Figura 3

Diagrama de flujo de identificacion de estudios de métodos de extraccion de IMI en muestras de polen, abejas, miel y suelos via bases de datos

de WOS y Scopus hasta el 2022.

a. Busqueda sistematica en Web of Science
(WOS) para métodos de extraccion de IMI en
matrices de polen, abejas, miel y suelos.

b. Busqueda sistematica en Scopus para
métodos de extraccion de IMI en matrices de
polen, abejas, miel y suelos.

Articulos incluidos

Articulos incluidos Articulos excluidos

Polen Abejas Miel Suelos
(n=18) (n=47) (n=34) (n=31)

) [ Polen Abejas Miel Suelos
) L (n=9) (n=54) (n=14) (n=22)

J [ Identificacion J

Total de articulos encontrados
(n=130)

[ Total de articulos encontrados ]

Ronda 1: Revisién
articulos duplicados y
por idioma

|

Y

|

Articulos evaluados para elegibilidad
(n=86)

(n=99) Articulos duplicados
(n=54)
- »| Articulos con idioma distinto a
inglés
(n=18)

Y

Articulos evaluados para elegibilidad
(n=77)

Articulos que consideran otras
matrices

(n=85)

Ronda 2: Revisién de
introduccién, métodos
y resultados

/|

i

Articulos que consideran otro
A instrumento de medicién

(n=24)

Polen Abe}as Miel Suelos
(n=3) (n 2) (n 9) (n=13)

Incluidos

Polen Abejas Miel Suelos
(n=2) (n=6) (n=7) (n=6)

——

Nota. El diagrama de flujo representa la cantidad de articulos encontrados en cada una de las bases de investigacion (WoS y Scopus), especificando los articulos excluidos,
recuperados y evaluados en funcion de los criterios de seleccion. El modelo del diagrama fue adaptado de (Page et al., 2021)
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Tabla 3. Resumen de palabras claves utilizadas en las bases de datos (WoS y Scopus)

Matriz | Palabras claves | Criterio de busqueda | Criterio de seleccion Criterio de exclusion
Suelo | Soil* Tema Corresponde a la matriz que debe estar | Cualquier matriz distinta a suelo, como
incluida para la elaboracion de resultados agua, arboles, frutos, etc.
Imidacloprid Todos los campos Insecticida como sujeto de estudio, por tanto, | No hubo criterio de exclusion
debe estar directamente relacionado con las
investigaciones.
LC Todos los campos Instrumento con sus derivaciones escogido | En este caso se excluyeron los
ara realizar la cuantificacion del método de resultados que eran distintos a HPLC-
P DAD o HPLC- MS/MS.
extraccion. Escogido de forma general para
aumentar el rango de busqueda.
HPLC Todos los campos Instrumento con sus derivaciones escogido | En este caso se excluyeron los
ara realizar la cuantificacion del método de resultados que eran distintos a HPLC-
P DAD o HPLC- MS/MS.
extraccion. Escogido de forma general para
aumentar el rango de busqueda.
Extraction Todos los campos Corresponde a la técnica de extraccion que es | No hubo criterio de exclusion
necesaria para responder la pregunta de
investigacion
Miel Honey* Tema Corresponde a la matriz que debe estar | Cualquier matriz distinta a miel de abeja,

incluida para la elaboracion de resultados

como agua, arboles, frutos, suelos, etc.
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Imidacloprid

Todos los campos

Insecticida como sujeto de estudio, por tanto,

debe estar directamente relacionado con las

No hubo criterio de exclusion

investigaciones.

LC Todos los campos Instrumento con sus derivaciones escogido | En este caso se excluyeron los resultados
para realizar la cuantificacion del método de | que eran distintos a HPLC- DAD o
extraccion. Escogido de forma general para | HPLC- MS/MS.
aumentar el rango de busqueda.

Extraction Todos los campos Corresponde a la técnica de extraccion que es | No hubo criterio de exclusion
necesaria para responder la pregunta de
investigacion

Abejas | Bee* Tema Corresponde a la matriz que debe estar | Cualquier matriz distinta abejas como
incluida para la elaboracion de resultados suelo, miel, agua, arboles, frutos, etc.

Imidacloprid Todos los campos Insecticida como sujeto de estudio, por tanto, | No hubo criterio de exclusion
debe estar directamente relacionado con las
investigaciones.

LC Todos los campos Instrumento con sus derivaciones escogido | En este caso se excluyeron los resultados

para realizar la cuantificacion del método de
extraccion. Escogido de forma general para

aumentar el rango de busqueda.

que eran distintos a HPLC- DAD o
HPLC- MS/MS.

23




necesaria para responder la pregunta de

investigacion

Extraction Todos los campos Corresponde a la técnica de extraccion que es | No hubo criterio de exclusion
necesaria para responder la pregunta de
investigacion

Polen | Pollen* Tema Corresponde a la matriz que debe estar | Cualquier matriz distinta polen, como
incluida para la elaboracion de resultados suelo, agua, arboles, frutos, etc.

Imidacloprid Todos los campos Insecticida como sujeto de estudio, por tanto, | No hubo criterio de exclusion
debe estar directamente relacionado con las
investigaciones.

LC Todos los campos Instrumento con sus derivaciones escogido | En este caso se excluyeron los resultados
para realizar la cuantificacion del método de | que eran distintos a HPLC- DAD o
extraccion. Escogido de forma general para | HPLC- MS/MS.
aumentar el rango de busqueda.

Extraction Todos los campos Corresponde a la técnica de extraccion que es | No hubo criterio de exclusion

LC: Liquid chromatography (Cromatografia Liquida); HPLC: High Performance Liquid Chromatography (Cromatografia de alta eficacia) chromatography

Fuente: Elaboracion propia
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Para poder categorizar las publicaciones incluidas mediante la metodologia de revision
sistematica se realizaron tablas para cada una de las matrices, seleccionando la informacion en
dos indicadores generales que cada uno se subdivida en otros indicadores:

- Proceso de extraccion, siendo el primer indicador, en el cual se consideran los siguientes
subindicadores: Relaciéon de la muestra en gramos (g) con el volumen del extractante en
mililitros (mL), solvente de extraccidn, instrumento utilizado para la extraccion, tiempo de
extraccion, clean-up (limpieza), reconstruccion de la muestra y técnica utilizada para la
extraccion.

- Cuantificacion, siendo el segundo indicador, en el cual se consideran los siguientes
subindicadores: Técnica instrumental, fase movil, parametros de calidad analitica, limite de
deteccion (LOD, siglas en inglés) y limite de cuantificacion (LOQ, siglas en inglés), y
porcentaje de recuperacion.

Toda la informacion recolectada posterior a la revision sistematica fue organizada en las
tablas categorizando seguin los indicadores y criterios especificados con anterioridad. Los
resultados obtenidos fueron ordenados seglin la técnica instrumental y posteriormente con el
porcentaje de recuperacion.

Este procedimiento se realizé con todas las matrices la tinica excepcion fue la matriz del
suelo, ya que, se incluy6 un indicador mas, el cual consiste en las caracteristicas del suelo,
considerando como subindicadores; porcentaje de arena, limo, arcilla, materia organica,
carbono orgéanico, nitrégeno, humedad, pH, capacidad de intercambio catidonico y
conductividad eléctrica.

Para dar respuesta a la pregunta de investigacion, una vez organizados la informacion
seleccionada, se utilizaron parametros de calidad analitica como LOD y LOQ, ya que, el
primero de ellos nos muestra la concentracion mas baja del analito en una muestra que puede
ser detectada, pero no como un valor exacto, si no que un rango considerando las diferentes
senales detectadas por el instrumentos y el segundo permite obtener la concentraciéon mas baja
del analito en una muestra cuantificada con exactitud y precision, cuantificada como un valor
exacto. Ademas, otro pardmetro que nos permitidé seleccionar la técnica adecuada para la
extraccion del IMI en distintas matrices en forma simultdnea fue la exactitud del método
medida a través del porcentaje de recuperacion del método analitico (Christian, 2009).

A partir de los datos distribuidos en la tablas, se realiz6 un curado de datos, el cual,
consistio en seleccionar un set de datos que cumplan con condiciones similares (Sophia
Lafferty-Hess, 2020) para cada una de las matrices, esto con el objetivo de la elaborar de la

propuesta didactica del modulo de “biondicadores de calidad ambiental” presente en los planes
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y programas de Ciencias para la ciudadania de 3° y 4° medio, asi como también aplicable y

adaptable a estudiantes de educacion superior en el area de quimica y/o geografia.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Matriz polen
A partir de los datos recopilados en la tabla 4, se analizan los diferentes indicadores segiin

lo detallado anteriormente, pardmetros de calidad analitica principalmente y la exactitud del
método de cuantificacion del plaguicida mediante el porcentaje de recuperacion del analito
desde la muestra.

Inicialmente se evalud el LOD y LOQ, ya que a partir de estos valores podemos obtener
la cuantificacion de niveles mas bajos de concentracion con exactitud, precision e
incertidumbre establecidas por el método (Konieczka, 2012). Por ello, la publicacion
“OuEChERS adaptability for the analysis of pesticide residues in beehive products seeking the
development of an agroecosystems sustainability monitor” (Niell et al., 2015) es la que presenta
una menor concentracion cuantificable y medible por el instrumento, ademas la extraccion del
analito desde la muestra, es mas eficiente obteniendo un alto porcentaje de recuperacion del
analito (McMillan, 2016).

Otros de los aspectos a considerar al momento de seleccionar el método de extraccion es
que permite realizar otras extracciones en simultaneo, debido a que los instrumentos que se
utilizan son agitadores y centrifuga mediante el método QUEChERs, lo cual incrementa la
velocidad de la preparacion de la muestra y reduce significativamente el coste de los materiales,

ya que, la cantidad de solventes es menor. (Lehotay et al., 2005)
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Tabla 4. Métodos de extraccion de Imidacloprid (IMI) en muestra de polen.

Extraccion Cuantificaciéon
Relacion masa Solvente Instrumento Tiempo Clean- up Reconstruccion Técnica de Técnica Fase movil LOD LOQ  Recuperacion  Referencia
muestra/volumen de extraccion total de muestra extraccion instrumental (ugl” (ugl” (%)
solvente (g/mL) extraccion extraccion " "
2/30 MeOH: 3 min Columna de 1 mL de - H.0 : ACN - 0.005  --- (Schéning
H0 Silica gel con ACN/H20 (2/8). (HCOOH) -0.01 &
(3:1) 10mL Tolueno / Schmuck,
. Acetato de etilo 2003)
Homegeneizador .
(Ultra — Turax) (70:30)
10/20 EtOH: Centrifuga 12 min - 10 pL de - ACN: H,0(0.2 03 1 78 -85 (Bonmatin
H.O antipirina (2 % HCOOH) etal.,
(3:1) ng/mL) en (40:60) 2003)
ACN/H20
(50/50).
2/15 H20:ACN: 10 min 1 mL 100 pL de QuEChERS H0 : ACN --- 0.42 77 (Beyer et
CeHia sobrenadante H>0O/MeOH (0,1% al., 2018)
(1:1:1) SPE (50 mg (90/10). HCOOH)
PSA y 150 mg
MgSO4)
5/15 H.O 1 min SPE: 1g Acetato ~ --- A: 0.0010 0.01 84-94 (Niell et
:MeCN de sodio, 4g de H>O:HCOOH al., 2015)
(5:10) sulfato de HPLC - 0,1% B: MeCN
magnesio, 100 MS/MS
pL HCOOH.
QuEChERS:
PSAy CI18
Agitador 25mg/ml y
Centrifuga MgSOa.
2/21 H>0:ACN: 6 min Capa superior de 200 pL de A: H20O: 0.03 0.1 85-117 (Chen et
n-CeHiq hexano ACN/HO NH4HCO2 al., 2013)
(8:10:3) eliminada. (15/85). (0,1%
1 mL de ACN HCOOH)
en SPE B: ACN: H.0
dispersivo 2mL (95:5) :
(50mg PSA, 50 NH4HCO:
mgde Cl18y (0,1%
150 mg de HCOOH)
MgSOs)
Secar bajo

corriente de N2 a
40°C

Fuente: Elaboracion propia
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Matriz abejas
A partir de los datos recopilados en la tabla 5, se analizan los diferentes indicadores segiin

lo detallado anteriormente, pardmetros de calidad analitica principalmente y la exactitud del
método mediante el andlisis del porcentaje de recuperacion. Para ello debemos considerar que
en las publicaciones que no se entrega alguno de estos valores, son descartados para la seleccion
del método de extraccion. Inicialmente se evaltia el LOD y LOQ, debido a que a partir de estos
valores podemos obtener la cuantificacion de niveles mas bajos de concentracion con exactitud,
precision e incertidumbre establecidas por el método (Konieczka, 2012). Por ello, la
publicacion “Influence of pesticide use in fruit orchards during blooming on honeybee
mortality in 4 experimental apiaries” (Calatayud-Vernich, Calatayud, Simo, Suarez-Varela, et
al., 2016) es la que presenta mayor cantidad de informacidn respecto a las cuantificaciones
realizadas, aunque no es la menor concentracidon cuantificable y medible por el instrumento,
pero el porcentaje de recuperacion se podria considerar confiable, ya que, la extraccion del
analito de la matriz de la muestra, es mas eficiente y caracterizada por el rango de
concentraciones adicionales, obteniendo un porcentaje de recuperacion alto (McMillan, 2016).

Otros de los aspectos a considerar al momento de seleccionar el método de extraccion es
que permite realizar otras extracciones en simultaneo, debido a que los instrumentos que se
utilizan son agitador y centrifuga mediante el método QuEChERs modificado el cual permite
mantener el pH estable evitando posibles degradaciones de analitos (De Mastro et al., 2022),
lo cual incrementa la velocidad de la preparacion de la muestra y reduce significativamente el

coste de los materiales, ya que, la cantidad de solventes es menor (Lehotay et al., 2005).
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Tabla 5. Métodos de extraccion de Imidacloprid (IMI) en muestra de abejas
Extraccion Cuantificaciéon Referencia
Relacion masa Solvente de Instrumento Tiempo Clean- up Reconstruccio  Técnica de Técnica Fase movil LOD LOQ Recuperacion(
muestra/volume  extraccion extraccion total de n muestra extraccion instrument (ugL” (ugLl %)
n solvente extracci6 al Y b}
(g/mL) n
5/22 ACN:n- Agitador 4 min 4 g MgSOq; 1 - QuEChERS HPLC - A: H,O (HCOOH: 0.000  0.002  70-110 (Pohoreck
CeHia(5:1) gNaCl; 1 g MS/MS NH4HCO3) 5 aetal,
citrato de B: ACN: 2012)
sodio H>O(HCOOH:NHsHCO
tribasico; 0.5 2)
g citrato de
sodio
hidrogenado
sesquihidratad
0
2/ 15 H>0:MeCN Agitador 5 min PSA; Cis 25 A: H20(0.1 % - 0.010  88-105 (Niell et
(1:2) Centrifuga mg/mL; HCOOH) 0 al., 2015)
MgSO4: GCB B: MeCN
(59:1) 150
mg/mL
5/17.5 H2O:ACN 6 min 50 mg de Cis, H20 (NHsHCO»): 1-5 70 - 100 (Calatayud
(7.5:10) 50 mg de PSA MeOH (NH4sHCO3) -Vernich,
y 150 mg de Calatayud,
MgSOq4 Simo, &
Pico,
2016)
QuEChERS 0.3 1 87-91 (Calatayud
(modificado -Vernich,
) Calatayud,
Simo,
Suarez-
Varela, et
al., 2016)
5/10 1% HCOOH  Disruptor 350 mg de ACN : H20 (NHsHCO» 97 94 - 105 (Kiljanek
en ACN mecanico PSA, 350 mg con HCOOH a pH 6) etal.,
vertical de Z-Septy 2016)
(MiniG) 1050 mg de
MgSO0s (G).
2/30 MeOH: H20 Homegeneizad 3 min Columna de 1 mL de - H20 : ACN (HCOOH) - 0.005 - (Schéning
(3:1) or Silica gel con ACN:H0 —-0.01 &
(T25 ultra- 10mL (2:8). Schmuck,
turrax) Tolueno / 2003)
Acetato de

etilo (70:30)
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ACN

2 mL extracto
con 20 mL de
éter de
petroleo:
DCM (80 :
20)

Elucion
plaguicidas 20
mL de ACN:
DCM (95:5)

Disolucion
del residuo
hasta 1 mL de
H20

2,05/ 8 ACN:
CH;COO0C:
Hs(8:2)

Mezclador
Bafio

ultrasonico
Centrifuga

26 min

H20 : MeOH (HCOOH
0.02%)

0.15

0.5

93-95.5

(Martel &
Lair,
2011)

0.1

95.9-99.7

(Gbylik-
Sikorska
etal.,
2015)

Fuente: Elaboracion propia
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Matriz miel

A partir de los datos recopilados en la tabla 6, podemos evidenciar que existe una mayor
informacion respecto a los métodos de extraccion y cuantificacion sobre las muestras de miel.
Igualmente se analizan los indicadores detallados anteriormente, como los parametros de
calidad analitica, pero en funcién de lo observado, evidenciamos de que los valores son
similares, por tanto, debemos considerar otros indicadores para seleccionar el método de
extraccion que permite realizar otras extracciones en simultaneo, lo cual, nos lleva a determinar
por el método de extraccion y por los instrumentos utilizados para dicho proceso.

En primera instancias analizamos el LOD y LOQ, ya que nos permite obtener la
cuantificacién de nivel mas bajos de concentracion con exactitud, precision e incertidumbre
establecidas por cada uno de los métodos (Konieczka, 2012). Tal como se menciona
anteriormente, encontramos varias publicaciones que cumplen con el parametro de presentar
el LOD y LOQ, por tanto, este indicador no es determinante, el siguiente indicador a considerar
es el porcentaje de recuperacion, el cual es un dato confiable, ya que, nos representa la
extraccion del analito en la matriz de la muestra, siendo mas eficiente y caracterizada por el
rango de concentraciones adicionales para la mediciones de la muestra, presentando un
porcentaje alto de recuperacion (McMillan, 2016).

Para esta muestra en especifico se considera un método de micro extraccion liquido-
liquido dispersiva (DLLME), considerando las caracteristicas de la matriz, en la cual
necesitamos un disolvente orgénico y un solvente dispersante con alta miscibilidad como
extractante en la fase acuosa, ademas de considerar que de que es un proceso de extraccion
rapido para la muestra con la utilizacién de instrumentos que permiten la extraccion de manera
simultanea con las otras matrices, generando un rapido equilibrio y un menor tiempo de
extraccion, simplificando la operacion, rapidez, costo y alto porcentaje de recuperacion
(Rezaee et al., 2006). Por tanto, el método de extraccion para la muestra de miel es el planteado
en la publicacion “Capillary liquid chromatography as an effective method for the
determination of seven neonicotinoid residues in honey samples” (Carbonell-Rozas et al.,
2020), el cual cumple con las condiciones antes mencionadas, permitiendo encontrar una
técnica en comun, la Unica diferencia entre los otros métodos escogidos corresponde a la
técnica instrumental, ya que, se utiliza HPLC — DAD en vez de HPLC — MS/MS.

Para el caso de la tabla 7, la cual corresponde a la misma matriz, pero el método de
extraccion es distinto, ya que, se realiza el proceso de extraccion en fase solida (SPE), el cual

se utiliza para la separacion de las fases de plaguicidas en alimentos, es importante, que sean
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cuantificados por un detector de masas, ya que presentan una disminucion significativas de las
interferencias de compuestos en la matriz (Young et al., 2001), pero las publicaciones
reportadas en la tabla no entregan toda la informacion sobre los indicadores asociados a los
parametros de calidad analitica (LOD y LOQ), ademas de presentar porcentajes de

recuperacion menor a los métodos de extraccion de liquido-liquido.
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Tabla 6. Métodos de extraccion de Imidacloprid (IMI) en muestra de miel.

Extraccion Cuantificacion Referencia
Relacion masa Solvente de  Instrumento Tiempo Clean- up Reconstruccion ~ Técnica de Técnica Fase movil LOD LOQ Recuperacion
muestra/volumen  extraccion extraccion total de muestra extraccion instrumental (ugL™) (ugL™) (%)
solvente (g/mL) extraccion
5/20 H2O:MeCN  Agitador 6 min PSA y MgSOa4 - QuEChERS HPLC — H20(0.1 % - 0.001 ---- (Niell et al.,
(1:2) Centrifuga 25 mg/mL MS/MS HCOOH) 2015)
:MeCN
- - MeOH: H20 --- 0.005 96 - 113 (Juan-
(HCOOH Borras et
0.1%) al., 2016)
1/20 H>0:ACN 4 min 150 mg MgSOs  ---- (C:H502) : 0.018 0.055 70 -120 (Laaniste et
(1:1) y 25 mg PSA MeOH al., 2016)
10/22 ACN: n- 4gMgSO4;1g - A: H.0 0.2 1 70-110 (Pohorecka
CeHia (5:1) NaCl; 1 g (HCOOH: etal., 2012)
citrato de sodio NH4HCOz)
tribasico; 0.5 g B: ACN: H.0
citrato de sodio (HCOOH:
hidrogenado NH:HCOz)
sesquihidratado (95:5)
5/17.5 H2O:ACN 5 min 6gde MgSOsy 50 mg de Cis, - - 02-10 30-96 (Calatayud-
(7.5:10) 1 g de NaCl. 50 mg de PSA Vernich,
y 150 mg de Calatayud,
MgSOsa. Simo, &
Pico, 2016)
0.02/5 MeOH: Sonicador 1 min --- 2 mL MeOH A: NHsHCO: 0.05 --- 94.15 (Kumar et
HCOOH (5mM): MeOH al., 2018)
(8:2) (80:20)
B: MeOH:
NH4HCO:
(5mM)
(90:10)
15/10 ACN Viales de 11 min 900 mg MgSOs4 1.5 mL de H.O H>0 (HCOOH 1.0 2.5 78.2-86.8 (Jovanov et
extraccion y 150 mg PSA (HCOOH 0.1%) :ACN al., 2014)
0.1%) :ACN (90:10)
(90:10)
10/10.15 H:0: Homegenei 1 min 4 g MgSO4 - MeOH : H.O 0.033 0.1 97.1-111 (Tomasini
NH+sOH zador (HCOOH etal., 2012)
(10:0,15) 0.1%)
2/30 MeOH: 3 min Columna de 1 mL de - H.0 : ACN 0.015 0.005 97-99 (Schéning
H.O Silica gel con ACN:H0 (HCOOH) &
(3:1) 10mL (2:8). Schmuck,
CeHsCHs: 2003)
C4Hs02 (70:30)
2.05/ 10 ACN: Mezclador 1h - - - - - 0.1 97.6 —100.2 (Gbylik-
CHsCOOC Bafio Sikorska et
H>CHs (8:2)  ultrasénico al., 2015)
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Centrifuga

1/3 H2O:MeOH  Colectores - - 1 mL de - A: H20: -- - 109.8 (Garcia-
3:7) de vacio ACN:H20 HCOOH Chao et al.,
(2:8). (0.15%): 2010)
NHsHCO:
(B3mM)
B: MeOH:
HCOOH
(0.15%):
NHsHCO:
(B3mM)
(10:90)
1/6.5 ACN Agitador 30 min - - LLE ACN : H20 - - 86 (Pirard et
(HCOOH al., 2007)
0.1%)
5/25 ACN: DCM  Agitador 17 min - 0.2 mL de DLLME ACN: H.O 0.5 1,5 90.6 - 97.5 (Jovanov et
(0.5:2) Bailo ACN: H.0 (0.1% al., 2013)
ultrasénico (0.1% HCOOH)
Centrifuga HCOOH) (20:80)
(20:80)
--- 0.5 mL de H.O H>O (HCOOH 1.5 5.0 85.9-92.1 (Jovanov et
(HCOOH 0.1%) :ACN al., 2014)
0.1%) :ACN (90:10)
(90:10)
- 0.5 mL de H.O HPLC — H>O0 (HCOOH 1.5 5.0 73.4-108.5 (Jovanov et
(HCOOH DAD 0.2%) :ACN al.,, 2015)
0.2%) :ACN (90:10)
(90:10)
5/5 MeCN: Agitador 15 min - 500 pL de agua H>0: MeOH 5.2 17.5 74.1-104.8 (Carbonell-
DCM Centrifuga ultra pura Rozas et
(3:2) al., 2020)
15/10 ACN Viales de 11 min 900 mg MgSOs 1.0 mL de HO  QuEChERS H>O (HCOOH 2.0 5.0 79.9 - 89.9 (Jovanov et
extraccion y 150 mg PSA (HCOOH 0.2%) :ACN al., 2015)
0.2%) :ACN (90:10)
(90:10)

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 7. Métodos de extraccion en fase solida de Imidacloprid (IMI) en muestra de miel.

Extraccion Cuantificacion Referencias
Relacion masa Absorbente  Instrumento  Tiempo total Clean- up Reconstruccion ~ Técnicade  Técnica Fase movil LOD LOQ Recuperacion
muestra/ masa extraccion de extraccion muestra extraccion instrumental (uglhy  (uglh (%)
absorbente
(g/g)
2/20 H.O Agitador 5 min 5 mlde 10 mL MeOH:  SPE HPLC- MeOH:C:H/NO2>  --- 2.5 87.2-106 (Hou et al., 2019)
Centrifuga MeOH: HCOOH ESI/MS (70:30)
H2O (1:9)y  (0.15%)
secar al (1:9)
vacio
1.5/ 10 MeOH: Vapor suave - - 1 mL MeOH HPLC — - 02-10 30-96 (Calatayud-
DCM de MS/MS Vernich,
3:7) nitrogeno. Calatayud, Simo,

& Pico, 2016)

Fuente: Elaboracion propia
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Matriz suelo

A partir de los datos recopilados en la tabla 8, podemos evidenciar que existe una mayor
informacion respecto a los métodos de extraccion y cuantificacion sobre las muestras de suelo,
pero la principal dificultad que encontramos, es que no en todas las publicaciones indican las
caracteristicas de los suelos, por lo tanto, para realizar comparaciones con muestras de suelos
en Chile, se dificulta el proceso investigativo, pero nos permite tener una propuesta para una
investigacion futura de un método de extraccion para muestras de suelos.

Igualmente se analizan los indicadores detallados anteriormente, como los pardmetros de
calidad analitica, pero en funcién de lo observado, evidenciamos de que los valores son
similares, por tanto, debemos considerar otros indicadores para seleccionar el método de
extraccion que permite realizar otras extracciones en simultaneo, lo cual, nos lleva a determinar
por el método de extraccion y por los instrumentos utilizados para dicho proceso.

En primera instancias analizamos el LOD y LOQ, ya que nos permite obtener la
cuantificacién de nivel mas bajos de concentracion con exactitud, precision e incertidumbre
establecidas por cada uno de los métodos (Konieczka, 2012). Tal como se menciona
anteriormente, encontramos varias publicaciones que cumplen con el parametro de presentar
el LOD y LOQ, por tanto, este indicador no es determinante, el siguiente indicador a considerar
es el porcentaje de recuperacion, el cual es un dato confiable, ya que, nos representa la
extraccion del analito en la matriz de la muestra, siendo mas eficiente y caracterizada por el
rango de concentraciones adicionales para la mediciones de la muestra, presentando un
porcentaje alto de recuperacion (McMillan, 2016).

Para este caso, como se menciona anteriormente agregamos un indicador mas y es que
contengan las caracteristicas de los suelos estudiados, debido a que es importante conocer las
caracteristicas y/o propiedades fisicas y quimicas de las muestras de suelo, ya que, nos permite
evidenciar si las caracteristicas presentadas pueden ser similares a los suelos chilenos y a partir
de ese punto analizar los distintos procesos que pueden ocurrir con la utilizacion del IMI, ya
sean, lixiviacion, degradacion, retencion, entre otros, ya que, no solo ataca a las especies
objetivas, si no que también puede dafiar los ecosistemas afectando a las especies no objetivas
(Stanley & Preetha, 2016). Por otro lado, para analizar con mayor profundidad esta informacion
es necesario conocer la interaccion por afinidad que se genera entre el analito y la muestra, por
ello, que para efectos de esta investigacion solo consideramos las técnicas de cuantificacion y

su método de extraccion.
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Para esta muestra en especifico se considera el método QuUEChERs, el cual incrementa
la velocidad de la preparacion de la muestra y reduce significativamente el coste de los
materiales, ya que, la cantidad de solventes es menor. (Lehotay et al., 2005). Este método
permite realizar las otras extracciones en simultaneo, cumpliendo con uno de los objetivos de
esta investigacion, ademas si analizamos los instrumentos utilizados para este articulo en
particular podemos evidenciar que el proceso de extraccion se realiza mediante agitador y
centrifuga al igual que en las anteriores muestras, otro factor a considerar para la eleccion de
esta publicacion es tu técnica de cuantificacion, en el cual utilizan un HPLC — DAD para
obtener los valores de LOD y LOQ, lo cual beneficia a la medicion en simultaneo, ya que, no
estamos sobrecargando un solo instrumento si no que, 2 muestras podrian ser medidas por
HPLC — MS/MS y dos por HPLC — DAD.

Por tanto, el método de extraccion para la muestra de suelo es el planteado por la
publicacion “Multiresidue Analysis of Five Neonicotinoid Insecticides and Their Primary
Metabolite in Cucumbers and Soil Using High-Performance Liquid Chromatography with
Diode-Array Detection” (Abdel-Ghany et al., 2017) el cual cumple con las condiciones antes
mencionadas, permitiendo encontrar una técnica en comun.

Para el caso de la tabla 9, la cual corresponde a la misma matriz, pero el método de
extraccion es distinto, ya que, se realiza el proceso de extraccion en fase sélida (SPE), el cual
se utiliza para la separacion de las fases de plaguicidas en alimentos, es importante, que sean
cuantificados por un detector de masas, ya que presentan una disminucion significativas de las
interferencias de compuestos en la matriz (Young et al., 2001), pero las publicaciones
reportadas en la tabla no entregan toda la informacion sobre los indicadores asociados a los
parametros de calidad analitica (LOD y LOQ) o no contienen la informacién sobre las

caracteristicas de los suelos.

38



Tabla 8. Métodos de extraccion de Imidacloprid (IMI) en muestra de suelo.

Muestra Extraccion Cuantificaciéon Referenci
Caracteristicas del suelo Relacion masa Solvente Instrumento  Tiempo Clean-  Reconstrucc  Técnica Técnica Fase movil LOD LOQ Recuperac  a
A'/LYa%  CEC”/  pH muestra/ de extraccion total de up ion muestra  de instrume (ugl-  (ugl  i6n (%)
MOYCO® CE® @noy  volumen extraccion extraccion extraccid  ntal Y b}
/N® (%) solvente (g/mL) n
84.8/8.0/5 -/ - 20/16 Tx -114 Bafio 20 min - - DES HPLC- ACN: H.0 0.5 1.7 80-115 (Kachang
111.5/-1- ultrasénico DAD (26:74) oon et al.,
2020)
=f===11- /- --- 1:2 ACN 75 min --- --- --- H20(H3PO4): 0.002  0.008  96.50 (Stefanut
ACN 6 etal.,
(50:50) 2021)
5/25/65/-  24.8/-- 3.9 20/300 C3;HqO: Matraz de 8h --- --- Soxhlet ACN: H.0 0.06 0.2 82.6-106  (Moghadd
/-/- CeHis(1:1)  fondo (40:60) am et al.,
redondo 2012)
=I~1~1-/-1- -/ - 10/30 ACN:Me Agitador 3h15min - - Erenchun 0.08 0.3 91-109 (Abdel-
OH:H.O Centrifuga Ghany et
(3:3:2) al., 2017)
===/~ /- --- 10/25 ACN: 22 min --- --- QuEChE ACN: H0 0.082 0.246 90
DCM RS (25:75)
(1:2)
-/-/1.8- - 55- 5735 DCM:AC  Sonicador 10 min - 100 uL DLLME ACN: H.0 0.1- 0.4 - 90 - 100 (Watanab
25.3/-/0.1-  /0.005- 7.5 N Centrifuga ACN: H.0 (30:70) 0.7 1.7 e & Seike,
8.7/- 0.17 (6:1) (30:70) 2021)
=I~1~1-/-1- -/ - 10/100 ACN: Matraz 12h 05¢g 2.0 mL - ACN: H.0 0.03 0.01 83.20 - (Sharma
H0 Erlenmeyer Carbon  ACN (40:60) 99.20 etal.,
(4:1) activad 2014)
o
~/~I-1-1-1- -/ - 5/20 ACN Agitador lhl6min 1mL - - H20: ACN 0.01 0.1 94.8 — (Ying &
Centrifuga de (50:50) 103.2 Kookana,
ACN: 2004)
H.0
(1:9)
-/-1-/0- --/0.4 - 44  5/280 DCM: Agitador 55 min 20g - - HPLC — ACN: H.O -- -- - (Yaqub et
1.03/-/- 113 AcEt: magnético Na:SO uv (30:70) al., 2017)
H>O 4
(1:1:5) 20 mL
MeOH
=I~1~1-/-1- -/ - 1/60 HO: 40 min 10-20 --- - ACN: H.O -- -- - (Khan et al.,
AcEt: g (40:60) 2016)
DCM Na>SO
(2:1:1) 4
200
mL
MeOH
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=I~1~1-/-1- -/ - 25/40 ACN: Agitadorde  2h20min = --- - - ACN: H.0 5 - 82-85 (Baskaran
H-0 extremo a (20:80) etal.,
(1:4) extremo 1997)

~I~1~1-/- 9-70/-- 5- 20/100 MeOH:N Rota vapor - - - - HPLC — ACN: H.0 0.1 1 77-95 (Bonmatin

/1.3-15.3 8.8 HsOH MS/MS (40:60) etal.,

(0.05%) 2003)
(3:1)

-/-/12.4- -/-- 446 5/15 H>O:ACN  Agitacion 3 min 25 mg ---- QuEChE A: 0.002 0.004 72-104.8  (Dankyi et
49.5/- - (HCOOH  manual de RS CH3COONH4 al., 2014)
/1.28- 7.54 1%) PSA, 10nM :MeOH
7.43/- (5:10) 150 mg 10 nM

de 99:1)

MgSO4 B: MeOH :

;25 CH;COONH4

mg de 10 nM;

PSA, (90:10)

25 mg

de Cis,

150 mg

de

MgSO4

;25

mg de

PSA,

7.5mg

de

GCB,

150 mg

de

MgSO4

~I~I-1-1-/- -/ -- 10/20 H>O0:ACN 2mL ---- ACN: H.0 0.01 - 65.9-82.2 (Mahdavi

(CHsCOO con 1.5 (HCOOH etal.,
H 1%) MgSO4 0.1%) 2021
(10:10) y0.lg

de PSA

-/-1-1-11.72 41* 726 5/15 H2O:ACN  Agitador 10 min - - MeOH: H.O 0.000 0.000 61.3 - (Sefiloglu

—1.86" 35.14° ? (CH;COO (HCOOH 02 08 135.6 etal.,
3.38 - /-- 6.89 H 1%) 0.1%) 2021)

4.04" /- b (5:10)

37.6/31.8/  22.5/-- 3.96 20/40 ACN Sonicador 3h20min  Filtro 2 mL ACN: ACN: H.0 0.000 0.001 88-92 (Thuyet et
30.6/-/- de H0 (HCOOH 5 7 al., 2010)
/6.5 fibra (20 : 80) 0.1%) (50 : 50

de

vidrio
de 1.2
pm'y
luego

se€
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lavaron

tres
veces
con 10
ml de
ACN
27.9¢ -/ 827 5/10 ACN: Agitador 7 min 75mL  0.15mL - A: H2O: 0.03 0.08 70-110 (Zhou et
62.8¢ ¢ DCM Centrifuga de ACN al 5mmol-L"! al., 2018)
164.02°¢ 7.55 (3.3:6.7) sobren  15% (15 NH4HCO:
32.84/8.1° d adante  ACN:85 (HCOOH
4.434 /- 02¢g H20) 0.1%)
/1.3 de B: ACN: H.O
0.744 /- PSA, (95:5):
Ciy Smmol-L!
mezcla NHsHCO:2
de PSA (HCOOH
y Cis” 0.1%)

'A= arena; ? L= Limo;’a= arcilla; * MO= Materia organica; *CO= Carbono organico; “N= nitrégeno; ' CEC= capacidad de intercambio catiénico (cmol kg'); * CE= conductividad eléctrica (uS cm-1);

Nota. Las caracteristicas de los suelos descritas en la tabla corresponden a las reportadas por los mismos autores de cada publicacion, y para las publicaciones de (Sefiloglu et al., 2021) se utilizaron dos muestras de suelo
distintas *muestra de suelo de arroz, *muestra de suelo de jardin y para el caso de (Zhou et al., 2018) “muestra de suelo 1 y ‘muestra de suelo 2. "Representa las 3 pruebas que se realizaron para el proceso de clean — up.

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 9. Métodos de extraccion en fase solida de Imidacloprid (IMI) en muestra de suelo

Extraccion Cuantificacion Referencia

Caracteristicas ~ Relacién masa  Absorbente Instrumento Tiempo Clean- Reconstrucciéon  Técnica de Técnica Fasemovil LOD LOQ Recuperacion

del suelo muestra/ masa extraccion total de up muestra extraccion instrumental (ugl)  (uglL™h) (%)

H'(%)/CE*pH  absorbente extraccion

(g/2)

2.9-3.3/36.7- 0.75/0.02 AuNP@NH2(Cs  Cartuchode — --- - - - HPLC - ACN:H,O  0.38- - 80-110 (Martinez-

37.7/9.27-9.51 )-ZIF-8 propileno DAD (26:74) 0.82 Perez-
vacio de 1 Cejuela et
ml entre tres al., 2021)
fritas

-/~~~ 10/ 0.4 Cis Agitador 30 min - H2O:ACN QuEChERS* HPLC - H20:ACN 0.08 0.26 80.3 - 104 (Abdel-
Centrifuga (HCOOH) MS/MS (HCOOH) Ghany et

(40:60) (40:60) al., 2016)

' H= Humedad; ? CE= conductividad eléctrica (uS cm-1)

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 10. Resumen de métodos de extraccion de Imidacloprid (IMI) en distintas matrices con el mismo instrumento de extraccion.

Tipo Extraccion Cuantificacion Referencia
muestra  Relacion Solvente de  Instrumento  Tiempo Clean- up Reconstruccion ~ Técnica de Técnica Fase movil LOD LOQ Recuperacion
masa extraccion extraccion total de muestra extraccion instrumental (ugL™")  (ugL™) (%)
muestra/ extraccion
volumen
solvente
(g/mL)
Polen 5/15 H,0:MeCN 1 min PSA y Cig - QuEChERs HPLC — A: 0.0010  0.01 84- 94 (Niell et al.,
(5:10) 25mg/ml y MS/MS H.0:HCOOH 2015)
MgSOs. 0,1%
1g CH3NaOz, B: MeCN
4g de MgSO4y
100 pL
HCOOH.
Abejas  5/17.5 H>O:ACN 6 min 50 mg de Cis, --- QuEChERs A:H.O 0.3 1 87-91 (Calatayud-
(7.5:10) 50 mgde PSA'y (modificado) (NH4sHCO2) Vernich,
Agitador 150 mg de B: MeOH Calatayud,
Centrifuga MgSO4 (NH4HCO») Simo,
Suarez-
Varela, et al.,
2016)
Miel 5 g/5mL MeCN: 15 min - 500 uL de agua  DLLME HPLC-DAD HO: MeOH 0.005 0.0175 74.1 - 104.8 (Carbonell-
DCM ultra pura Rozas et al.,
(3:2) 2020)
Suelo 10/25 ACN: 22 min - - QuEChERS ACN: H.0 0.082 0.246 90 (Abdel-
DCM (25:75) Ghany et al.,
(1:2) 2017)

“para el caso de (Zhou et al., 2018) muestra de suelo 1 y 2, la informacion de las caracteristicas se encuentran detalladas anteriormente.
Fuente: Elaboracion propia
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La tabla 10 representa el resumen de los métodos de extraccion seleccionado a lo largo
de esta seccion, cumpliendo con cada uno de los indicadores descritos con anterioridad, como
lo evidenciamos con el LOD y LOQ), lo que corresponde a los parametros de calidad analitica,
ademads de que los porcentajes de recuperacion representan una alta recuperacion, permitiendo
la obtencion de datos confiables a la hora de querer reproducibilidad y repetibilidad los
procedimientos indicados por cada una de las publicaciones encontradas mediante la revision

bibliografica por el método PRISMA.

Propuesta didactica
A partir del curado de datos de los indicadores descritos con anterioridad, como mismo

instrumento de extraccion (agitador y centrifuga), que el instrumento de medicién y
cuantificacion sea HPLC — MS/MS para las matrices de polen y abejas y para miel y suelo sea
HPLC — DAD , ademés de contener el porcentaje de recuperacion, se propone un disefio
didactico que considera la metodologia de Aprendizaje Basado en Problemas (ABP). Con base
en lo anterior, el planteamiento de la Problematica Medioambiental real (PMR), la pregunta
que los estudiantes deberan resolver mediante una resolucién socio-cientifica sobre ;Coémo
podemos evidenciar que la poblacion de abejas probablemente se encuentre expuestas a dosis
letales de Imidacloprid considerando los porcentajes de recuperacion con el agente
extractante?, mediante la utilizacion de conceptos interaccion intermoleculares e
intramoleculares, como, formacion de enlaces, fuerzas dipolo, matriz - IMI, interaccion
extractante- analito, relacionadas con las propiedades fisicoquimicas del IMI y como la
utilizacion de plaguicidas afecta a los diferentes ecosistemas, relacionando los biondicadores
de calidad ambiental (como lo pueden ser: las abejas, miel, polen y suelos) relacionadolo con
la disminucion de la poblacion de abejas nativas de Chile.

A partir de la tabla 10, que da cuenta del curado de datos para obtener la extraccion del
insecticida IMI mediante el mismo instrumento de extraccion para muestras de polen, abejas,
miel y suelo considerando ademas dos técnicas instrumental de andlisis para su cuantificacion
(HPLC — MS/MS y HPLC-DAD) se genero la Tabla 11 las cuales proporciona informacion
detallada para cada tipo de muestra (polen, abejas, miel y suelos) ubicacion geografica y el
porcentaje de recuperacion de IMI en cada tipo de muestras para proporcionar la adecuada
informacion respecto a la utilizacion de IMI en las distintas ubicaciones geograficas y/o en las
muestras presentadas.

A partir del curado de datos se realiz6 una guia de trabajo (Anexo 1) sobre los

“biondicadores ambientales” en el cual, los estudiantes deben conformar equipos de trabajo
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para solucionar una problemadtica ambiental enfocada a la utilizacién de IMI y sus efectos en
la poblacion de abejas. Se debe considerar que esta PMR esta pensada en que sea solucionada
desde una dimension, ya sea, social, politica, econdmica o cultural, de esta forma se realiza una
auténtica resolucidon socio-cientifica de la problematica cientifica correspondiente a la
contaminacion de recurso naturales no renovables como: suelo, alimentos (miel), polinizadores
(abejas) y bioindicadores (abejas y polen) con el propdsito de hacer la difusion cientifica
mediante la concientizacion medioambiental en estudiantes de la carrera de Licenciatura en

quimica y pedagogia en Quimica (con mencion).
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Tabla 11.Tipo matriz, caracteristicas muestras, localizacion de extraccion y porcentaje de recuperacion de Imidacloprid (IMI).

Tipo matriz

Caracteristicas muestra

Localizacion

% Recuperacion

Polen

Muestras de polen de 5 colmenares

Heinerscheid, Reichlange,

Lorentzweiler, Linger y Rolling

77

Muestras de panal Uruguay 84 -94
Polenes en blanco de colmenas de abejas Worcester Massachusetts 85-117
Abejas meliferas congelada 7 zonas de Uruguay 88 -105
Abejas meliferas 4 zonas de Valencia 87-91
Chiva, Montroi, Barxeta y
Abejas Carcaixent
Abejas meliferas 4 zonas de Valencia 70- 100
Chiva, Montroi, Barxeta y
Carcaixent
Citricos y arboles frutales 4 zonas de Valencia 30-96
Poliflorales Espana 96 - 113
. Multiflor, naranjo, eucalipto y romero Granada 74.1 —104.8
Miel ~
(Espaiia)
Cultivos de canola Polonia 70-110
Apicultores estonios Estonia 70 - 120
Tipo muestra Caracteristicas muestra Localizacion % Recuperacion
AYL¥a3/MO*CO’/N® (%)/CEC”/CE}/ pH20)
Cultivo de pepino El cairo, Egipto 91-109
=/=/~1-/-/-/-/-/-
Cultivo de pepino El cairo, Egipto 90
=/=/~1-/-/-/-/-/-
Arcilloso Turretfield, Sur de Australia 94.8 -103.2
Suelo oSl : : — :
Parques y areas residenciales Tianjin, China 70 - 110
27.9/64.02/8.1/-/1.3/-/-/-/8.27
Parques y areas residenciales Tianjin, China 70 - 110
62.8/32.8/4.43/-/0.74/-/-/-/7.55
Arcilloso Turretfield, Sur de Australia 80.3-104
=/=/~I-/-1-/-/-/-

! A= arena; > L= Limo;’a= arcilla; * MO= Materia organica; *CO= Carbono organico; ° CEC= capacidad de intercambio catiénico (cmol kg™'); 7 CE= conductividad eléctrica (uS cm-1);* H= Humedad. Nota. El pH reportado

en las publicaciones fueron medidas en H»O, la inica excepcion es el dato marcado con * en el cual se especifica su medicion. Fuente: Elaboracion propia
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Se debe considerar que a partir de la Tabla 11, se desarroll6 una hoja de calculo en Excel,
en el cual los estudiantes deben seleccionar una muestra y graficar en funcion de los datos
entregados en cada articulo para la seleccion del mejor agente extracten en funcion de los
porcentajes de recuperacion, considerando las derivaciones estandar, para poder evidenciar si

la poblacion de abejas probablemente se encuentre expuesta a dosis letales de Imidacloprid.

Con el proposito de direccionar la resolucion de la PMR previamente planteada en las
Figuras 4 a 9, se visualizan las distintas hojas de calculos disefiadas para relacionar los
resultados productos de la resolucion cientifica, tales como 1) mejor agente extractante por tipo
de matriz en funcion de los porcentajes de recuperacion; ii) utilizacion de solventes y de qué
manera cada una de las matrices pueden evidenciar el impacto medioambiental del IMI en las

diferentes muestras, considerandolos como un bioindicador de calidad ambiental.

Posteriormente, la resolucion socio-cientifica de la problematica medioambiental puede
ser presentada por los estudiantes mediante el disefio de un producto , tal como una infografia
o un video, igualmente se deja abierta la posibilidad de que lo puedan generar mediante otro
formato siempre y cuando sea conversado previamente con el profesor a cargo. Se generaron

rubricas para la evaluacion de las dos modalidades planteadas (Anexo 2 y Anexo 3).
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Figura 4.Excel para graficar las muestras de la matriz Polen.

EN EL DRIVE ENCONTRAREMOS LOS ARTICULOS RELACIONADOS A LAS

MUESTRAS. HAZ CLICK AQUI

Debes considerar los valores obtenidos por concentracion, ¢De qué
manera los puedes relacionar con los agentes extractantes?

¢Cémo podemos graficar los datos, para apoyar nuestra resolucioén a la

problemdtica planteada en el médulo?

LoQ (ng/g) 0,1

LOD (ng/g) 0,03

Agente Extractante | H,0:ACN: n-CgH,

Matriz Muestra Localizacién % Recuperacion
Polen de 5 colmenares Heinerscheid, Reichlange, 77
(muestra 1) Lorentzweiler, Linger y Rolling
Polen Panal (muestra 2) Uruguay 84 - 94
Pélenes en blanco de colmenas
. Worcester Massachusetts 85-117
de abejas (muestra 3)
* Donde DS corresponde a la desviacién estandar
Muestra 1
[] max (mg/kg) 0,79
[] min (mg/kg) 0,44
LOQ (ng/g) 0,42
%R 77
Agente Extractante | H;O0:ACN: CgH,4
Muestra 2
[1 mg/ke %R DS LOQ (ng/g) 0,001
0,05 87 5 Agente Extractante [H,0:MeCN
0,01 72 7
0,001 97 17
0,0001 n/d n/d
Promedio
Muestra 3
Dilucién 5 ng/g Dilucién 50 ng/g
v/v %R DS v/v %R DS
f 0 102 5 0 102] 15
1/1 105 7 1/1 96 4
1/4 106 5 1/4 108 19
1/8 95 10 1/8 109 8
Promedio Promedio
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Figura 5. Excel para graficar las muestras de la matriz Abejas.

EN EL DRIVE ENCONTRAREMOS LOS ARTICULOS
RELACIONADOS A LAS MUESTRAS. HAZ CLICK AQUI

Debes considerar los valores obtenidos por concentracién, éDe
qué manera los puedes relacionar con los agentes
extractantes?

¢Cémo podemos gréficar los datos, para apoyar nuestra
resolucién a la problematica planteada en el médulo?

49

Matriz Muestra Localizacién % Recuperacién
Abejas meliferas congeladas 7 20nas de Uruguay 88- 105
(muestra 1)
Abejas Abejas melfferas (muestra 2) Chiva, Montroi, Barxgta y Carcaixent 87-91
i (Valencia) i
Abejas melfferas (muestra 3) Chiva, Montroi, Barxe.ta y Carcaixent 70-100
(Valencia)
* Donde DS corresponde a la desviacién estandar
Muestra 1
[ mg/kg %R DS LOQ (mg/kg) 0,01
0,02 94 5 LD (ug/bee) 0,0037
[ 01 103 4 Agente Extractante [ H,0:MeCN
0,05 88 5
0,01 105 14
0,001 n/d n/d
0,0001 n/d n/d
Promedio
Muestra 2
% pesticida |%R % pesticida DS %R + DS 84 +25
10 Menor a 70 5 Menor a 10 LOQ (ng/g) 0,05
32 70-80 45 10-15 Agente Extractante | H,0:ACN
48 81-91 18 16-20
10 91-100 32 Mayor a 20
Muestra 3
At LOQ LoQ (ng/g) 1
%R DS LOD (ng/g) 0,3
87 19 Agente Extractante H,0:ACN
50ng/g
%R DS
91 15
Promedio




Figura 6. Excel para graficar las muestras de la matriz Miel

Matriz N Muestra Localizacién % Recuperacién EN EL DRIVE ENCONTRAREMOS LOS ARTICULOS
Citricos y drboles frutales . ;
4 zonas de valencia 30-96 RELACIONADOS A LAS MUESTRAS. HAZ CLICK AQUI
(muestra 1)
Poliflorales (muestra 2) Espafia 96 - 113
Miel Muiltiflor, naranjo, eucalipto y Granada (Espafia) 74,1 -104,8 Debes considerar los valores obtenidos por concentracién,
romero (muestra 3) ¢De qué manera los puedes relacionar con los agentes
Cultivos de canola (muestra 4) Polonia 70-110 extractantes?
Polifloral, diente de leény .
colza (muestra 5) ESfona 70-120
* Donde DS corresponde a la desviacién estandar ¢Como podemos gréficar los datos, para apoyar nuestra
resolucion a la problemética planteada en el médulo?
Muestra 1
% pesticida (%R % pesticida |DS %R + DS 91+15
0 Menor a 70 18 Menor a 10 LOQ (ng/g) 1
10 70 - 80 68 10-15 Agente Extractante | H,0:ACN
70 81-91 14 16 - 20
20 91-100 0 Mayor a 20
Muestra 2
[ ug/kg %R DS LOQ (ug/kg) 5
3 102 5,2 Agente Extractante H,0:MeCN
10 113 8,1
20 102 2,8
50 98 3,6
100 96 1,9
200 96 0,7
400 n/d n/d
Promedio
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Figura 7. Continuacion para graficar las muestras de la matriz Miel.
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Muestra 3
[] ug/kg %R DS LOD (ug/kg) 5,2
50 92,3 6,9 LOQ (ug/kg) 17,5
50 85,4 7,1 Agente Extractante MeCN: DCM
50 92,7 9,1
50 82,3 3,6
200 91,1 7,1
200 87,6 4,7
200 87,9 9,2
200 80,4 6,3
Promedio
Muestra 4
Muestra % pesticida Media DS LOQ (ng/g) 1
A 100 0,5 0,1 LOD (ng/g) 0,2
B 100 0,8 0,3 Agente Extractante H,0:ACN: n-CgH,|
K1 n/d n/d n/d
c n/d n/d n/d
D n/d n/d n/d
E n/d n/d n/d
K2 n/d n/d n/d
Muestra 5
[] max (mg/kg) 0,26
[] min (mg/kg) 0,0624
LOQ (mg/kg) 0,055
LOD (mg/kg) 0,018
%R 70-120
Agente Extractante H,0:ACN



Figura 8. Excel para graficar las muestras de la matriz suelos.

EN EL DRIVE ENCONTRAREMOS LOS ARTICULOS

RELACIONADOS A LAS MUESTRAS. HAZ CLICK AQUI

Debes considerar los valores obtenidos por concentracion, {De
qué manera los puedes relacionar con los agentes

¢Cémo podemos graficar los datos, para apoyar nuestra
resolucién a la problematica planteada en el médulo?

Caracteristicas muestra
Matriz A12/3°/MO*/CO°INE 2/ CEC/CEY Localizacion % Recuperacion
Cultivo de pepino 91-109
o/ '_/'/'/'/-/-/-( . El cairo, Egipto
Cultivo de pepino 90
A
) //A;c;ll/o/so/ n Turretfield, Sur de Australia 94,8 - 103,2
Suelo Parques y areas residenciales
70-110
27.9/64.02/8.1/-/1.3./-/-/-./8.27 Tianjin, China
Parques y dreas residenciales 70-110
62.8/32.8/4.43/-/0.74/-/-/-/7.55
) //A/rc;ll/o/so/ n Turretfield, Sur de Australia 80,3 - 104
* Donde DS corresponde a la desviacion estandar
Muestra 1y Muestra 2
(] ug/mL %R DS
0,7 102,39 DS 1,36
1 100,00 Ty, (dias) 3
15 102,87 Orden 2
2,5 100,00 K (degradacion cte) 0,01
Promedio 1,53 LOD (ug/g) 0,082
LOQ (ug/g) 0,246
[Jug/g %R DS Agente Extractante (1) | ACN:MeOH:H,0
2,5 100,72 Agente Extractante (2) ACN: DCM
3 98,67
5 99,65
Promedio 2,10
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Figura 9. Continuacion Excel para graficar las muestras de la matriz suelos.

Muestra 3
LOQ (mg/kg) 0,1
LOD (mg/kg) 0,01
DS 2,496
%R 5,844
Agente Extractante ACN
Muestra4y5
[] ng/mL %R DS
5 87,7 1,59
100 80,47 2,06
500 79,91 24
Promedio
Muestra 6
[] ng/mL %R DS
2,5 110,05
10 109,09
15 98,48
80 103,97
100 98,69
55

LOD (ng/g) 0,03
LOQ (ng/g) 0,08
Agente Extractante ACN: DCM
DS 1,83
MRL (ug/g) 0,5
T, (dias) 12
Orden 2
K (degradacion cte) 0,0001
LOD (ug/g) 0,08
LOQ (ug/g) 0,26
Adsorbente Cy
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo la propuesta de un método de
extraccion y cuantificacion del IMI desde distintas matrices (suelo, miel, polen y abejas) de
forma simultdnea mediante la revision sistematica de literatura siguiendo la guia PRISMA,
considerando las propiedades fisicoquimicas del insecticida y su efecto de la utilizacion en las
zonas de agricultura para disminuir el impacto medio ambiental, siendo estos ultimos puntos
los contextos analizados, en particular el insecticida IMI, analizando distintas matrices. Al
realizar diferentes busquedas especificas por las matrices de investigacion permitio recopilar
toda la informacion necesaria para poder plantear un método de extraccion de IMI desde que
permitiera medir de forma simultanea para las distintas matrices a analizar en una investigacion
futura.

El método QuEChETrs junto a la utilizacion de los instrumentos de extraccion como el
agitador y la centrifuga mediante la cuantificacion de IMI via HPLC — MS/MS para las
muestras de polen y abejas, mientras que para las muestras de miel y suelos via HPLC - DAD
fueron seleccionado puesto que permite disminuir el impacto medio ambiental de la cantidad
de residuos relativo a agentes extractantes. Para los métodos previamente seleccionados se
evidencid que el porcentaje de recuperacion de IMI desde la distintas matrices fueron altos.

Con base en estos resultados, se disefid un modulo que permita a los estudiantes
desarrollar una problematica medio ambiental real (PMR) mediante el desarrollo de un ABP,
en el cual pueden trabajar con una gran variedad de articulos cientificos y la aplicacion de TIC
como el software excel para realizar graficos que permitan relacionar los resultados como, cual
es el mejor agente extractante por tipo de matriz, en funcion de los porcentajes de recuperacion
y seleccion de solventes de extraccion y de qué manera en cada una de las matrices se pueden
evidenciar el impacto medioambiental del IMI en las diferentes muestras, relacionandolos
como un bioindicador de la calidad medio ambiental.

Este mddulo puede ser trabajado en colegios de ensefianza media 3° y 4° en la asignatura
de ciencias para la ciudadania, en la unidad relativa a nuestra salud: factores y medicinas, en el
cual se consideran los impactos medioambientales de la utilizacién de plaguicidas y como
pueden afectar a nuestra salud, teniendo una gran variedad de articulos que le permitan llegar
a las conclusiones necesarias, para poder plantear una posible solucion a la problematica medio
ambiental desde las diferentes dimensiones, considerando la aplicacion del contenido

disciplinar de interacciones intermoleculares e intramoleculares.
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PROYECCIONES

Se espera que la revision sistematica de literatura permita realizar una investigacion de
las fuentes agricolas de Chile, para que exista una regulacion adecuada para la utilizacion de
los plaguicidas que afectan a una especie importante y fundamental para el ecosistema.
Ademas de que el modulo propuesto sea aplicable en los colegios de ensefianza media,
especificamente para 3° y 4° medio para generar estudiantes conscientes de querer ser agentes
de cambios en el marco de entregar las herramientas necesarias para proporcionar medidas de
adaptacion al cambio climatico a través de promover el ODS 4 y el ODS 14 de la ONU,
considerando ademds que pueda ser adaptado para ser implementado para desarrollar una
Unidad relativa a nuestra salud: factores y medicinas, en el cual se incluyen el impacto
medioambiental de la utilizacion de plaguicidas y como estos pueden afectar a nuestra salud,
de los planes y programas de Ciencias para la Ciudadania y en carreras de pregrado de nuestra

casa de estudios de manera interdisciplinaria.
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ANEXO 1
Bioindicadores de calidad ambiental

Fecha:
Integrantes:

Eje Ciencias para la ciudadania:

- Investigar sustancias quimicas de uso cotidiano en el hogar y el trabajo (medicamentos,
detergentes y plaguicidas, entre otros), analizando su composicion, reactividad, riesgos
potenciales y medidas de seguridad asociados (manipulacion, almacenaje y eliminacion) (OA 1).

Objetivos:

R/ : ’ 7L ’ . .

+» Establecer relaciones entre muestras extraidas con las politicas publicas asociadas a la
localizacion

+ Generar un grafico a partir de los porcentajes de recuperacion relacionados a su interaccion
absorbato/ absorbente obtenidos visualizando la contaminacion de los sistemas.

+* Plantear una posible solucion a la problematica ambiental desde una dimension (politica, social,
cultural o economica)

Seccion 1:Contextualizacion problematica ambiental

Los organismos del suelo estdn compuestos por numerosas especies que ocupan un amplio
rango de nichos ecoldgicos y son representativos en diferentes sistemas  Escanéame

edaficos. La estructura de la comunidad edafica es tradicionalmente

impactada por las practicas agrondmicas, especificamente por la alta [ ] H.'H' [ ]
g ., , . , . . . - .
utilizacion de agroquimicos, tanto en términos de abundancia, riquezas y ﬁ

el rol que desempefian para la produccion de recursos alimentarios para la

poblacion. Por esta razon, la diversidad y abundancia de las biomasas que |l

1
podemos encontrar en los sistemas edaficos son consideradas valiosos g 1 : cuento de

sensibilizacion medio
ambiental

bioindicadores de los procesos de degradacion en los suelos agricolas.
Lee el siguiente cuento en QR 1, reflexiona en torno del efecto del cambio climatico y la

utilizacion de agroquimicos en los suelos.

Pero...
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¢ Qué es un bioindicador?

Un bioindicador consiste en una especie vegetal, hongo o animal; o
conformado por un grupo de especies cuya presencia nos da informacién
sobre las caracteristicas de los ecosistemas edaficos (Garbisu et al., 2007)
(fisicoquimica, micro climaticas, bioldgicas y funcionales) del medio
ambiente, o sobre el impacto de ciertas practicas en el medio, por lo tanto,
los bioindicadores ayudan a detectar alteraciones en los ecosistemas tales

como la explotacion excesiva, contaminacion o cambio climatico, a partir

de ello, podemos establecer fuentes de principales de los efectos y sefialar

rutas de accion (Gonzalez Zuarth et al., 2014). Por tanto, es necesario avanzar en las técnicas
de cuantificacion de contaminantes tales como, insecticidas en el medio ambiente, con el
proposito de evaluar la contaminacion de recursos no renovables como suelos y aguas, para
ello debemos tener en cuenta los parametros de cinética para entender el comportamiento

adsorbato/adsorbente, es decir, el analito (IMI) y su matriz (polen, miel, abejas y suelo).

cComo podemos relacionar los parametros de cinética de adsorcion con el porcentaje de
recuperacion de IMI de las muestras?

Para ello debemos primero entender que la adsorcidén implica la concentracion de uno o mas
componentes de un gas o un liquido en la superficie de un so6lido, siendo el s6lido denominado
adsorbente y las moléculas adsorbidas en la superficie del s6lido, con mayor concentracion se
conoce como adsorbato. Esta adsorcion se estable por la interaccion de las fuerzas del fluido
con la superficie solida. Para poder representar esta relacion se considera la cantidad adsorbida
(concentracion) a una temperatura determinada, la cual se denomina isotermas de adsorcion.

Existe una cuantificacion asociada a los parametros cinéticos, mediante modelos, en los cuales
podemos ver representados por su constante de adsorcion, constante de desorcion, linealidad
del modelo, etc. Segun los valores obtenidos podemos evidenciar que es lo que realmente esta

ocurriendo con las muestras y las diversas matrices.
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Descripcion de la problematica

e s HER oy
QR 2: Noticia sobre disminucién QR 3: Plaguicidas en miel QR 4: Efecto y regulacion de
de abejas los plaguicidas sobre las

Para comprender de mejor manera la problemética puede ingresar al cédigo QR 2 que lo llevara
a una noticia respecto a la disminucién de abejas, el codigo QR 3 la informacion sobre el
hallazgo de plaguicidas en la miel y por tltimo el efecto y regulacion de los plaguicidas sobre

las abejas un archivo desde la Biblioteca del Congreso Nacional de Chile (BCN).
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¢ Cudles son las especies afectadas por la utilizacion de plaguicidas?
En los sistemas edaficos son ecosistemas dinamicos que presentan la entrada, salidas, reservas
y flujos, el suelo corresponde a la interfase de estas interacciones (Bélanger & Pilling, 2019).
Para generar la explotacion de los suelos, en los cuales, existe una enorme cantidad de especies
terrestres que son susceptibles a los elementos incorporados como plaguicidas, como la
diversidad de las especies es muy alta que podemos encontrar en los suelos, entre ellos
podemos resaltar, organismos que poseen receptores de acetilcolina nicotinico postsinaptico,
lo que genera paralisis que lleva a la muerte en pocas hora, especificamente en la utilizacion
de neonicotinoides, como el Imidacloprid (IMI), el cual es uno de los mas utilizados a nivel
mundial, el cual se aplica el suelo, semillas, maderas y pastos, como también en tratamientos
foliares en cultivos como cereales, algodon granos, leguminosas, etc. (Goulson, 2013), pero
Jcudl es la relacion entre la disminucion de las abejas con la utilizacion de los neonicotinoides

especificamente el IMI?

Debemos considerar que las abejas se alimentan casi exclusivamente de néctar y polen de las
flores que podemos encontrar en cada uno de los cultivos (Nates Parra, 2016), recordando que
el proceso de produccion de un fruto, parte inicialmente con la etapa de floracion, en la cual
podemos encontrar una gran cantidad de abejas contribuyendo al proceso, posteriormente a
partir de la flor, obtenemos el fruto, es por ello, que en las zonas de cultivo podemos encontrar
esta especie en particular, para poder producir mayor cantidad y que no estén expuestas a
plagas, se utilizan los agroquimicos tales como IMI (Simon-Delso et al., 2015). No obstante,
lo que no tenemos en consideracion es que la especie no objetiva, que serian las abejas se
encuentran nidificando en el suelo (Lopez-Aliste et al., 2021). Con base en lo anterior ;Qué
agente extractante es mas eficiente para la recuperacion de IMI considerando las propiedades

de las distintas muestras?
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Puedes complementar informacion sobre la problematica
escaneando el codigo QR 5.

En vista de los antecedentes antes proporcionados, en la presente

investigacion tomaremos los resultados de métodos de extraccion

realizados a cuatros tipos de muestra: Polen, miel, abejas y suelo.

En cada una de las tablas encontraras informacion sobre el tipo de
muestra, localizacion de extraccion y los porcentajes de QR 5: Video explicativo de la

. ) problematica ambiental
recuperacion obtenidos en cada uno.

Para poder dar resolucion a la problematica medio ambiental, puedes utilizar los siguientes
documentos contenidos en el drive, el cual obtendras escanecando el QR 6, en el cual,
encontraras el Excel para realizar el grafico, los articulos relacionados a cada muestra, en sus

respectivas matrices.
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Tabla 1.Tipo matriz, caracteristicas muestras, localizacion de extraccion y porcentaje de

recuperacion de IMI.

Tipo matriz  Caracteristicas muestra Localizacion %
Recuperacion
Muestras de polen de 5 colmenares Heinerscheid, 77
Reichlange,
Lorentzweiler,
Polen Linger y Rolling
Muestras de panal Uruguay 84 -94
Polenes en blanco de colmenas de ~ Worcester 85-117
abejas Massachusetts
Abejas meliferas congelada 7 zonas de 88 - 105
Uruguay
Abejas meliferas 4 zonas de 87 -91
Valencia
Chiva, Montroi,
. Barxeta y
Abejas Carcaixent
Abejas meliferas 4 zonas de 70- 100
Valencia
Chiva, Montroi,
Barxeta y
Carcaixent
Citricos y arboles frutales 4 zonas de 30-96
Valencia
Poliflorales Espaia 96 - 113
Miel Multiflor, naranjo, eucalipto y Granada 74.1 —104.8
romero (Espafia)
Cultivos de canola Polonia 70-110
Apicultores estonios Estonia 70-120
Tipo Caracteristicas muestra Localizacion %
muestra Al/L?/a’/MO*/CO’/N® Recuperacion
(%)/CEC’/CE?}/ pHn20)
Cultivo de pepino El cairo, Egipto 91-109
=/~1-/-1-/-/-/-/-
Cultivo de pepino El cairo, Egipto 90
=/~1-/-1-1-/-/-/-
Arcilloso Turretfield, Sur 94.8-103.2
Suelo =/~I~1-1-1-/-/-/- . . d(.i A.L.lStI‘alié}
Parques y éreas residenciales Tianjin, China 70 -110
27.9/64.02/8.1/-/1.3/-/-/-/8.27
Parques y éreas residenciales Tianjin, China 70 -110
62.8/32.8/4.43/-/0.74/-/-/-/7.55
Arcilloso Turretfield, Sur 80.3 -104
=/~1-/-1-1-/-/-/- de Australia
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Tabla 2. Caracteristicas del Imidacloprid

Nombre pesticida Formula Masa molar Uso y APPR? pKa® K, Sgo° S,° DTs,"
[CAS RN] (g'mol ™) (gLhH (gLh (dias)
Imidacloprid (IMI)  CoHioCINsO2  255.66 Insecticida Sin 0.57a 67en 0,61 a 191 (en
sistémico, con disociaci pH 7.0 DCM* 20°C condiciones
1-(6-cloro- accion de contacto e on aérobicas)
3piridilmetil)- ingestion, 0.69
Nnitroimidazolidin- recomendado para cn
2-ilidenamina el control  de CeHsC
pulgones, Hs*
[138261-41-3] chanchitos blancos, 0.1 en
conchuelas y otras C'GHM
plagas en frutales,
vides, hortalizas y 23 en
cereales. C;HsO
*

APPR terrestre 8 —
35 g/hL y para uso
aéreo 30- 40 g/ha

Estructura quimica del insecticida Imidacloprid (IMI)

Figura 1

Y D
jole

N

~NO,

Fuente: (Papp, 2014)

APPR= tasa de aplicacion; ® pKa=constante de disociacion; °K,,, =coeficiente de particion octanol/agua; ¢ Sg,= Solubilidad en solventes organicos; ©S,,= Solubilidad en agua; ‘DTs,= Tiempo de vida
media en el suelo * Todas las solubilidades fueron medidas a 20°C; DCM: Diclorometano; CsHsCHs: Tolueno ; CeHia:n- hexano; C3HsO: 2-propanol Nota. La informacion presente en esta tabla fue

adaptada de (Lewis et al., 2016)
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Preguntas para reflexionar
Seglin la informacion expuesta en las tablas contesta las siguientes preguntas. Debes justificar tus
respuestas (puedes buscar informacion extra en internet en sitios confiables)
1. ;Por qué es importante conocer la procedencia (ubicacion geografica) de las muestras, en
donde posteriormente se ejecuta el método de extraccion de IMI en éstas para obtener su

% de recuperacion?

2. ;Qué representa el % de recuperacion de IMI en los distintos tipos de muestras?

3. (De qué manera podemos relacionar el % de recuperacion de IMI con la procedencia de

las muestras?

4. (De qué manera podemos relacionar la solubilidad del extractante informada en la tabla 2,

con el extractante utilizado en la extraccion propuesta en las muestras?
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5. (Cémo podemos relacionar el % de recuperacion de IMI con el agente extractante,

considerando los datos entregado en la tabla 2?

6. ¢ De qué manera influye las propiedades fisicoquimicas del IMI con la interaccion con las
diferentes matrices, es decir, que caracteristicas y/o propiedades fisicoquimicas permiten

generar la interaccidn muestra-analito?

7. ¢ Qué tipos de interacciones, ya sean del intermoleculares o intramoleculares se evidencia

de acuerdo a las propiedades fisicoquimicas?
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Seccion 2: Lluvia de ideas

En esta seccion se les invita a discutir algunas ideas con el fin de ordenar la investigacion y
desarrollar herramientas que permitan responder la siguiente pregunta, ademas debes tener en

consideracion de que solo escogeran un tipo de muestra a trabajar.

,Qué agente extractante es mas eficiente para la recuperacion de IMI

considerando las propiedades de las distintas muestras?

Preguntas mas Conceptos previos Definicion de

pequeiias dimension
La pregunta central hace  Para responder las preguntas Para hacer cambios en
relacion a un objetivo  planteadas con anterioridad se  cualquier dimensién debes

general, el cual es dificil
de cumplir con una sola
accion.  Separe  esta
pregunta en otras mas
pequenas para que sean
mas faciles de responder
y que puedan ayudar a
responder la problematica
principal.

requiere  conocer  algunos
conceptos previos, tales como

interacciones intermoleculares

e intramoleculares,
compuestos organicos,
inorganicos, propiedades
fisicoquimicas,  interaccion
matriz- IMI, interaccion
extractante-  analito,  etc.

Plantee todos los conceptos
que necesite conocer para
responder a cada pregunta.

considerar que siempre habra
repercusiones en las otras, por
tanto, para este trabajo debes
seleccionar una dimension
para dar solucion a la
problematica principal, puede
ser desde lo social, politico,
econdomico o cultural.

2.1 Adquisicion de conocimientos.

% Cada integrante del grupo debe buscar informacion que le permita desarrollar la
interrogante asociada a la dimension seleccionada por su equipo y con la muestra
seleccionada.

% Recuerde que debe registrar la fuente de toda la informacion que recolecten.
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Seccion 3: Definicion de un método experimental
El trabajo se realiza utilizando los datos recopilados en las tablas mostradas anteriormente. Para lo
cual es necesario que conozcan dos aspectos fundamentales:

e ;Qué se busca cuantificar en esta investigacion?

e ;Cuadl es indice de riesgo?

Para responder dichas interrogantes, te recomendamos analizar las siguientes preguntas:
1. ¢En qué territorio son las muestras estudiadas?, ;Cudles son las politicas publicas respecto

a la utilizacion de agroquimicos?

2. (Cudl es el efecto de los agroquimicos en las muestras?

3. (Como se relaciona el % de recuperacion de IMI con las muestras estudiadas y las politicas

publicas actuales de dicha localizacion?
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Seccion 4: Analisis de datos experimentales.

El paso siguiente requiere del uso de computadores para generar graficos, que permitan modelar
el %de recuperacion de IMI en relacion con las muestras analizadas (g) y de qué manera el agente
extractante es mas eficiente para cuantificar el nivel de contaminacion segin el bioindicador

seleccionado. Analizando el indice de riesgos de otras especies que vivan en dicho entorno.

Seccion 5: Conclusiones

Una vez obtenidos todos los graficos que requiera para organizar sus datos, deben proceder a
iniciar las conclusiones a partir de sus resultados. En la cual debe plantear una posible solucion
desde cualquiera del dimensiones mencionadas con anterior. El producto lo puede presentar
mediante una infografia y/o video. Recuerde que las conclusiones deben permitir responder a la

pregunta central:

. Como podemos evidenciar que la poblacion de abejas
probablemente se encuentre expuestas a dosis letales de

Imidacloprid considerando los porcentajes de recuperacion con el

agente extractante?

Seccion 6: Presentacion

QR 7: Rubrica de video QR 8: Rubrica de infografia

En el QR 7 y QR 8 encontrard las rubricas que seran utilizadas para su evaluacion de la
presentacion final, recuerda que debes presentar tu propuesta en una infografia, video o cualquier
instrumento que sea conversado previamente con tu profesor. Es recomendable que lean con

detencion para planificar de forma satisfactoria su presentacion.
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Nombre de los integrantes:

Curso:
Puntaje total: 40 | Escala de evaluacién: 60% | Puntaje obtenido: | Calificacion:

Aspecto Niveles de desempeiio

P 5 4 3 2 1

Contenidos e La infografia muestra todas las | La infografia muestra la mayoria | La infografia muestra algunas de | La infografia muestra algunas | La infografia no destaca ideas o
ideas ideas centrales, con gran | de las ideas centrales, con buena | las ideas centrales, con capacidad | ideas centrales, con poca | hechos principales, sin evidencia
centrales capacidad de sintesis capacidad de sintesis. de sintesis. capacidad de sintesis. de capacidad de sintesis.
Estructura y La infografia tiene una estructura | La infografia tiene una estructura | La infografia tiene una estructura | La  infografia tiene wuna | La infografia no tiene una
organizacion muy clara. En ella estan presentes | clara. En ella estan presentes los | bastante clara. No obstante, falta | estructura poco clara. Solo | estructura clara. Solo presenta

los todos los elementos de una
infografia (titular, texto, cuerpo,
fuente y crédito) y existe un
equilibrio perfecto entre el texto
y la imagen.

todos elementos de una infografia
(titular, texto, cuerpo, fuente y
crédito), la informacion visual y
textual estan bien equilibradas

uno de los elementos
caracteristicos de una infografia
(titular, texto, cuerpo, fuente o
crédito) y no existe un buen
equilibrio entre la informacion
visual y textual.

presenta uno o dos de los
elementos que le son propios
(titular, texto, cuerpo, fuente o
crédito) y, la informacion visual
y textual no esta equilibrada.

uno de los elementos que le son
propios (titular, texto, cuerpo,
fuente o crédito) y no se respetan
las caracteristicas que deberian
presentar este tipo de elementos.

Imagenes y

La totalidad de las ideas o hechos

La mayoria de las ideas o hechos

La mayoria de las ideas o hechos

Reducido nuimero de ideas o

Poco numero de ideas o hechos

colores principales estan representado | principales estan representados | principales estan representados | hechos  principales  estan | principales estan representados
mediante imagenes, con tamafio | mediante imagenes, con tamafio | mediante imagenes, con tamafio de | representados mediante | mediante imagenes y no aportan
de letra apropiado y uso de | de letra apropiado y uso de | letra apropiado y uso de colores | imagenes y no se adectian al | al mensaje que se quiere
colores que contribuyen a asociar | colores que contribuyen a asociar | que no contribuyen ni apoya de | mensaje que se quiere | transmitir.

y apoyan con total claridad el | y apoyan con claridad el mensaje | manera clara el mensaje que se | transmitir.
mensaje que se quiere transmitir. | que se quiere transmitir quiere transmitir.

Redaccién Las ideas estan expresadas con | Las ideas estan expresadas con | Las ideas no estan expresadas con | Las ideas no estan expresadas | No presenta ideas con total
total claridad claridad. la suficiente claridad. con claridad. claridad.

Ortografia No aparecen errores gramaticales | Aparece algin error gramatical u | Aparecen dos errores gramaticales | Aparecen tres errores | Aparecen mas de tres errores
ni ortograficos ortografico. u ortograficos. gramaticales u ortograficos. gramaticales u ortograficos.

Presentacion El trabajo presenta total | El trabajo presenta prolijidad en | El trabajo no presenta prolijidaden | El  trabajo no  presenta | El trabajo no presenta prolijidad
prolijidad en los siguientes | los siguientes aspectos: orden, | uno de estos aspectos: ordenado, | prolijidad mas de un aspecto: | en la mayoria de los aspectos
aspectos: orden, limpio, sin | limpio, sin arrugas, sin lapiz | limpio, sin arrugas, sin lapiz mina. | ordenado, limpio, sin arrugas, | (ordenado, limpio, sin arrugas, sin
arrugas, sin lapiz mina. mina. sin lapiz mina. lapiz mina).

Disciplinar Plantea una posible solucién dela | Plantea parcialmente una posible | Plantea parcialmente una posible | Plantea una posible solucion de | Plantea no plantea solucion de la
problematica ambiental desde | solucion de la problematica | solucion de la problematica | la  problematica ambiental | problematica ambiental desde de
una dimension, considera el tipo | ambiental desde una dimension, | ambiental desde una dimension | utilizando parcialmente una | una dimension, no considera el
de muestra y el efecto del | considera el tipo de muestray el | poco clara, considera el tipo de | dimension, considerando | tipo de muestra ni el efecto del
Imidacloprid en ellos. efecto del Imidacloprid en ellos. muestra y el efecto del | parcialmente el tipo de muestra | Imidacloprid en ellos.

Imidacloprid en ellos no lo expresa | y el efecto del Imidacloprid en
con la suficiente claridad. ellos.
Puntualidad Entrega su trabajo en el tiempo | Entrega su trabajo a las pocas | Entrega su trabajo en nuevo plazo | Entrega su trabajo a las pocas | Entrega su trabajo fuera del 2°

acordado

horas después de la fecha

acordada.

acordado

horas después del nuevo plazo
acordado

plazo acordado
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Nombre de los integrantes:

Curso:
Puntaje total: 40 Escala de evaluacion: 60% Puntaje obtenido: Calificacion:
Aspecto Niveles de desempeiio
5 4 3 2 1

Contenidos El video muestra las ideas | Elvideo muestralamayoriadelas | El video muestra algunas de las | El video muestra algunas ideas | El video no destaca ideas o

e ideas centrales, con gran capacidad de | ideas centrales, con buena | ideas centrales, con capacidad de | centrales, con poca capacidad de | hechos principales, sin evidencia

centrales sintesis. capacidad de sintesis. sintesis. sintesis. de capacidad de sintesis.

Estructuray | El video tiene una estructura muy | Elvideo tiene una estructuraclara. | El video tiene una estructura | El video tiene una estructura | El video no tiene una estructura

organizacién | clara. En el estan presentes los | En el estan presentes los todos los | bastante clara. No obstante, falta | poco clara. Solo presenta uno o | clara. Solo presenta uno de los
todos los elementos de un video | elementos de un video (saludo y | uno de los elementos de un video | dos de los elementos de un video | elementos que le son propios
(saludo y planteamiento, desarrollo | planteamiento, desarrollo del | (saludo y planteamiento, | (saludo y planteamiento, | (saludo y planteamiento,
del tema, presenta puntos clave, | tema, presenta puntos clave, cierre | desarrollo del tema, presenta | desarrollo del tema, presenta | desarrollo del tema, presenta
cierre e invitacion a la reflexion) e invitacion a la reflexion) puntos clave, cierre e invitacion a | puntos clave, cierre e invitaciéna | puntos clave, cierre e invitaciéon a

la reflexion) la reflexion) la reflexion)

Dialogos La cantidad de didlogo es | La cantidad de didlogo es | Poco didlogo en funcion del | Poco didlogo en funcion del | Muy poco didlogo en funcion al
pertinente  al  tiempo  total | pertinente al tiempo total | tiempo total disponible, pero hay | tiempo total disponible, escasa | tiempo total disponible, no hay
disponible, en el cual se considera | disponible, en el cual se considera | una secuencia de las ideas | secuencia  de las ideas | una  secuencia de  ideas
una secuencia de ideas | una secuencia parcial de ideas | relacionadas temporalmente. relacionadas temporalmente. relacionadas temporalmente.
relacionadas temporalmente relacionadas temporalmente.

Las ideas estan expresadas con | Las ideas estan expresadas con | Lasideas no estin expresadascon | Las ideas no estan expresadas | No presenta ideas con total
total claridad claridad. la suficiente claridad. con claridad. claridad.
El lenguaje utilizado es pertinente, | El ~ lenguaje  utilizado es | El  lenguaje  utilizado es | El  lenguaje utilizado es | El lenguaje utilizado no es
contiene indicaciones de énfasis 0 | parcialmente pertinente, contiene | parcialmente pertinente, contiene | escasamente pertinente, contiene | pertinente, no contiene
tonos de voz si son necesarios indicaciones de énfasis o tonos de | parcialmente indicaciones de | parcialmente de énfasis o tonos | indicaciones de énfasis o tonos
voz si son necesarios énfasis o tonos de voz si son | de voz sison necesarios de voz si son necesarios
necesarios

Presentacién | El trabajo presenta total prolijidad | El trabajo presenta prolijidad en | El trabajo no presenta prolijidad | El trabajo no presenta prolijidad | EI trabajo no presenta prolijidad
en los siguientes aspectos: textos ¢ | los siguientes aspectos: textos e | en uno de estos aspectos: textos ¢ | mas de un aspecto: textos e | en la mayoria de los aspectos:
imagenes claras, efectos y | imagenes claras, efectos y | imagenes claras, efectos y | imagenes claras, efectos y | textos e imagenes claras, efectos
transiciones, no se pierde audio. transiciones, no se pierde audio. transiciones, no se pierde audio. transiciones, no se pierde audio. y transiciones, no se pierde

audio.

Disciplinar Plantea una posible solucion de la | Plantea parcialmente una posible | Plantea parcialmente una posible | Plantea una posible solucién de | Plantea no plantea solucion de la
problematica ambiental desde una | soluciéon de la problematica | solucion de la problematica | la  problematica  ambiental | problematica ambiental desde de
dimension, considera el tipo de | ambiental desde una dimension, | ambiental desde una dimension | utilizando parcialmente una | una dimension, no considera el
muestra 'y el efecto del | considera el tipo de muestra y el | poco clara, considera el tipo de | dimension, considerando | tipo de muestra ni el efecto del
Imidacloprid en ellos. efecto del Imidacloprid en ellos. muestra y el efecto del | parcialmente el tipo de muestray | Imidacloprid en ellos.

Imidacloprid en ellos no lo | el efecto del Imidacloprid en
expresa con la suficiente claridad. | ellos.
Puntualidad | Entrega su trabajo en el tiempo | Entrega su trabajo a las pocas | Entrega su trabajo ennuevo plazo | Entrega su trabajo a las pocas | Entrega su trabajo fuera del 2°

acordado

horas después de la fecha

acordada.

acordado

horas después del nuevo plazo
acordado

plazo acordado
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